Estudio espectrofotométrico de los sistemas complejos formados por el reactivo cincon con los cationes paladio (II), cobre (II), níquel (II), cobalto (III) y galio (III), en medios acuosos tamponados by Dosal Gómez, María Antonia
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 María Antonia Dosal Gómez
Madrid, 2015
© María Antonia Dosal Gómez, 1972
Estudio espectrofotométrico de los sistemas complejos 
formados por el reactivo cincon con los cationes paladio (II), 
cobre (II), níquel (II), cobalto (III) y galio (III), en medios 
acuosos tamponados 
 inéditas









ESTUDIO ESPECTROPOTOMETRICO DE LOS SISTEMAS OOMPLEJOS 
FORMADOS PGR EL REACTIVO CINOON CON LOS CATIONES 
PALADK» (n), COBRE (II), NIQUEL (II), COBALTO (Dl) Y  GALK) (Ü I), 
EN MEDIOS ACUOSOS TAMPONADOS
T E S I S  D O C T O R A L
presentada por
MARIA ANTONIA DOSAL GOMEZ
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE - MADRID 
F acu ltad  de Ciencias Qui'micas 
B I B L I O T E C A  
N * R e f is t r o  .........
Madrid, Septiembre de 1972
La presente Tesls Doctoral, lia sldo realiz^ 
da entre los afLos 1971-1972, en el Departamento 
de Qulmlca Analltlca de la Facultad de Ciencias 
de La ünlversldad Complutense de Madrid, a cargo 
del Prof. Dr. Dn. Fernando Burrlel Marti, cate—  
drdtlco tltulado de la aslgnatura de An^llsls - 
Qulmlco de la Facultad de Ciencias de la Xlnlver- 
sldad de Madrid, para quien deseo expresar ml e^ 
peclal agradeclmlento por haberme acojldo en su 
Depàrtamento, brlndândome en todo momento su •» 
afeotuosa colaboracldn ,tanto en el aspecto clen- 
tlflco como en el humano.
Deseo tamblén expresar ml gratltud y consl- 
deracldn al Prof. Dr. Dn. Juan Antonio Pérez Bua 
tamante por la dlreoclén y supervlslén dlrecta - 
de esta Tesls.
A la memoria de mi padre 
A mi madre
I N D I C E .
I. INTRODUCCIOII-------------------------------  1
II. PARTE EZ?ERII'4ENTAL--------------------------  8
1, Medios experimentales utilizados-----  9
1. Instrument0 8 ----------------------- 9
2. Material de laboiatorio -----------  9
3. Réactivés y productos -----------  9
2, Técnicas e/périmentaie s utilizadas  12
1. E::anien cualitativo prelimlnar, Ensa
yos a la go t a ---------------------- 12
2. Espectrofotometria visible -------- 12
3. Cromatografia---------------------- 17
4. Cambio idnico---------------------  18
3, Aspectos fundamentale s de los métodos 
fotométrieos utilizados para el estudio 
de complejos en solucidn.-
1. Método de las variaciones continuas 
isomolares  --------------------  20
2. Método de la relacién m o l a r-------- 21
3. Método de la relacién de pendientes 22
4. Método del garado de disociacién del 
comple j o ---------------------------  24
3. Método de las absorciones proporcio^
nales------------------------------  26
4, Propiedades del reactivo cincén ------  31
1. Estudio cromatogréfico ------------  33
2. Estudio potenciométrico-alcalimétr^
c o -----------    34
3. Reaccionabilidad qulmica del cincén 
y caracteristicas de sensibilidad 
analitica de sus reacciones con di- 
versos cationes------------------- 38
5. Inv^stigacién del sistema complejo cin 
cén/paladio (ll) '
1. Estudio cualitativo previo de la —  
reaccién —  ------------------------ 39
2. Espectros de absorcién del reactive 
pure y de sus complejos con paladio 4o
3. Influencia del p H -------------  4l
4. Estudio cinético de la reaccién -- 43
5. Influencia del orden de adicién de 
réactives----------------------  43
6. Estudio de la estequiornetria del corn 
pie j o --------------------------- 44
7 . Cdlculo de las constantes aparentes
de equili brio de los complejos--- 52
8. Comprobacién do la ley at; - - 54
9 . Determinacién del signo de la carga
del comple j o -------------------  54
10. Estudio de diverses agentes comple- 
jante6 sobre el sistema complejo —  
cincén /paladio (il). ---------- -—  57
6, Investigacién del si s tema complejo cin 
cén/cobre (il).
1/ Ante cedent e s   -------- -------- 59
2. Estudio cualitativo previo de la —
reaccién-----------------------  39
3. Espectros de absorcién del reactive- 
pure y de sus complejos con cobre - 
(il) en diverses medios taiiiponados- 6o
4. Influencia del p H ----------------- 60
5* Estudio cinético de la reaccién ----  6l
6. Influencia del orden de adicién de 
réactivés--------------------------  63
7. Estudio de la estequiometrla del corn 
pie j o ------------------------------  63
8. Câlculo de las constantes aparentes
de equilibrio del comple jo —  -----  70
9- Verificacién de la ley de Beer ---  74
10. Determinacién del signo de la carga
del comple j o ----------------------- 74
7. Investigacién del sistema complejo cin 
cén/niquel (il).
1. Estudio cualitativo previo de la —  
reaccién--------    JQ
2. Espectros de absorcién del reactivo 
y de sus complejos con niquel en d^ 
versos medios tamponados ----------  78
3 . Influencia del p H -----------------  8l
4. Estudio cinético de la reaccién -- 81
5. Influencia del orden de adicién de
los reactivos---------------------- 82
6. Estudio de la estequiometria del —  
comple j o ---------------------------  82
7. Cé-lculo de las constantes aparentes
de equilibrio del comple j o --------  98
3. Verif icacién de la ley de Beer--------101
9. Determinacién del signo de la carga -
del comple j o -------------------------- 101
8. Inves tigacién del sistema comple jo cine'» 
cén/cobalto (il).
1. Andlisis cualitativo previo de la —  
reaccién----------------------------  106
2. Espectros de absorcién del reactivo 
puro y de sus complejos con cobalto
en medios diverses tamponados ------ 107
3. Influencia del p H ------------------  108
4« Estudio cinético de la reaccién ---  111
5. Influencia del orden de adicién de - 
reactivos-------    124
6. Estudio de la estequiometria del com
pie j o -----------------------------  —  124
7. Cdlculo de las constantes aparentes
de equilibrio del comple j o ---------  130
8. Verificacién de la ley de Beer ----  133
9 . Determinacién del signo de la carga
del comple j o ------------------------ 136
9. Investigacién del sistema complejo cin- 
cén/galio (lll).
1. Estudio cualitativo previo de la 
reaccién----------------------------  137
2, Espectros de absorcién del reactivo 
puro y de sus complejos con galio —
(lll) en diverses medios tamponados- 137
3. Influencia del pH--------------   —  138
4. Estudio cinético de la reaccién ---- 138
5. Influencia del orden de adicién de - 
reactivos---------------------------  142
6. Estudio de la estequiometria del com
pie j o -------------------------------  142
7. Cdlculo de las constantes aparentes
de equilibrio del comple j o ---------  154
0. Verificacién de la ley de Beer — --- I56
9. Determinacién del signo de la carga
del comple j o ---------------------  —  159
10. Estudio previo de las caracteristioas - 
de ejitraccién de los sistemas comple jos 
investigados mediante diversos sistemas 
d& disolvgmt^s y agentes de extraccién
-------------------------     161
'xrrf'lxrsoüèioN de r e c u l t a d o s --------------------  i64
1. Reaccionabilidad general del reactivo 
cincén------------------------------  I65
2. Estequiometrias, constantes de esta- 
bilidad de las reacciones de los com
piejos investigados ----------------- I68
3 . Estructuras posibles de los complejos 
investigados-------------;------   I7I
4. Perspectivas que présenta la apiica­
cién pràctica de las reacciones in—  
vestigadas. Lineas futuras de traba-
j o ----------------------------------- 181
IV. CONCLUSIOÏJES----------  IO3
V. BIBLIOGRAPIA-----------   192
I. I N T R O D U C C I O N
El auge alcanzado por la espectrofotometria en la regién 
visible del espectro, se debe a la posibilidad de llevar a cabo la 
determinacién analitica de trazas de gran ndmero de eleraentos de ma 
nera râpida y précisa.
La tendencia actual de la investigacién en el campo de la 
espectrofotometria, se concentra en la bdsqueda de reacciones en - 
las que se produzca una exaltacién o contraste de color cuàndo rea^ 
ciona un catién con un anién ligando coloreado, perteneciendo en gje 
neral a una familia cualquiera de las substancias que en Quimica Or 
gànica se denominan con el nombre genérico de colorante, ya que, la 
sensibilidad de las reacciones con reactivos de este tipo, es muy - 
superior a la obtenida con reactivos que no posean color.
En un principio, el fin de las investigaciones era el ha 
llar nuevos colorantes que sirvieran como indicadores raetalocrémi- 
cos de gran sensibilidad. Actualraente, la tendencia es el estudio - 
de reactivos que ademds de dar lugar a reacciones sensibles, sean - 
selectivos o especificos para determinados cationes.
Entre los colorantes orgànicos que por su estructura, pa 
recian ser potencialraente idéneos como reactivos metalocrémicos, - 




Este tipo de compuestos, ha sido nombrado mediante varias 
nomenclatures; sin embargo, la mds frecuenteraenfe utilizada es la del
BEILSTEIN, basada en el nombre de "formazan", para el hipotético - 
complies to obtenido, si en la estructura I, se tuviera que R=R^= R^ ''= H. 
Es también una nomenclatura bastante generalizada el dar el nombre 
de "formazil", para el 1,5 difenil formazan, es decir, cuando - -
R'=H y R = R"= fenilo.
Los formazil compuestos, habian sido descritos por WIZIN 
GER y dolbs, (1-3), quienes realizaron extensos y minuciosos estu­
dios sobre las carac teris ticas de estabilidad y estructuras que pr^ e
sentan los complejos formados por cationes di y trivaientes (de el^
mentes de transicién) con algunos formazanes. Sin embargo, la linica 
raencién de elles como reactivos colorimétricos, se encuentra en una 
nota del mismo autor (5).
Por otra parte, los resultados obtenidos de las experien- 
cias bêchas por PRICE, (6-7), demostraban que cuando los formazanes 
reaccionan con sales de cobre, cobalto y niquel, existe una reaccién 
de competencia entre la formacién del complejo metdlico y la oxida- 
cién del ligando que da lugar a la formacién de una sal de tetrazo- 
lio.
PRICE hizo un estudio comparative del comportamiento de - 
formazanes bidentados (6), tridentados (6), y tetradentados (7 ) de­
mos trando que en todos los cases, ocurren dos reacciones en compe­
tencia: la formacién del complejo metalico y la oxidacién del forma 
zdn a la correspondiente sal de tetrazolio,
El autor observé (6), que cuando la formacién del complejo 
metdlico ocurre muy rdpidamente, no se observa la oxidacién del li­
gando; pero, en todos los demds cases examinados, la oxidacién del 
formazdn y la correspondiente formacién de la respectiva sal de te­
trazolio en mayor o mener proporcién, ocurre siempre,-àstando en al— 
gunas ocasiones (como en el case de las reacciones con sales de co-
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bre), acompanada dicha oxidacién por la reduccién del metal. La im 
portancia relative existente entre las dos reacciones compétitives, 
esté, regida por la estabilidad del formazrén hacia los écidos, la - 
cual a su vez depende de los substituyentes del formazdn y de los 
requerimientos estéricos entre ligando y catién.
Por todo lo anteriormente expuesto, era interesante es- 
tudiar las reacciones de formazanes con algunos cationes raetdlicos, 
especialmente con los eleraentos de transicién.
El desarrollo del trabajo se inicié estudiando varies - 
formazil compuestos como posibles reactivos para la determinacién 
espectrofotométrica del paladio, obteniéndose resultados favorables 
con CINCON, con el cual el paladio (ll) forma un complejo sumamen- 
te interesante, no sélo por la sensibilidad de la reaccién y por - 
el desplazamiento batocrémico observado, sino porque la reaccién 
se efectua solamente en presencia de urotropina, lo cual le confie^ 
re un cardcter bastante selective. Por otra parte, la complejacién 
de les iones metdlicos de eleraentos de transicién con urotropina, 
en solucién acuosa, ha sido recientemente estudiada (8) quedando - 
suficientemente claro que aunque la urotropina no es un buen ligan 
do acornplejante, es posible que se coordine con un catién de los - 
elementos de transicién a través de un nitrégeno, Sin embargo, pu^ 
de tener un valor prdctico onsiderable como base de un sistema tara 
ponador no-acomplejante en el rango de pH entre 4,5 y 6,0. Recien­
temente , se ha informado (9,10) concretamente, de complejos forma­
dos entre la urotropina y diversos compuestos de paladio.
En adicién a lo anteriormente expuesto y aunque los ant^ 
cedentes bibliogrdficos sobre el cincén existentes al iniciar la - 
investigacién eran escasos, se ténia referencias de que el cincén 
formaba complejos sensibles y estables con el zinc, cobre y mereu-
rio (il), los cuales presentaban el inoonvenlente de ser poco - 
selectivos. Sin embargo, un estudio cuidadoso de las zonas de - 
pH donde se desarrollaba el color, habia heoho de 6X, un excelen 
te reactivo para la determinacién conjunta de los dos primeros. 
Todo esto, hacia del Cincén un reactivo aumamente interesante, - 
por lo que, inicieunos el estudio del cincén y de los comple jos - 
que dicho reactivo forma con algünos cationes metdlicos.
La revisién bibliogrdfica del cincén, se hizo desde el 
ano de 1.948, fecha en que fue sintetisado por primera vez, se- 
gdn patente francesa (//)•
El nombre trivial de ’Cincén'*, corresponde al oompue^ 
to 2-carboxy-2hidroaci"^5 'sulfoformazil benoeno, cuya eatruotura - 
es la siguiente:
Como puede apreciarse, es un formazdn potencialmente - 
tetradentado, que puede dar lugar a la formacién de complejos de 
tipo biciclico o triciclico. Corneroialmente, este reactivo se su 
ministra normalmente en forma de sal sédica.
El cincén fue introducido por primera veZ para el andl^ 
sis fotométrico de cinc, por YOB y RUSH (|2), quienes encontra- 
ron que el cinc forma un complejo de color azul intense en oontao 
to con una solucién alcalina de cincén,y demostraron que el métal 
y el reactivo se encuentran en relacién 1:1, Por otra parte, la -
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relacién que por tratamiento teérico deberia existir entre la - 
contante condicional del complejo y el pH (13)> se cumple cuan­
do se supone que el complejo formado es del tipo Zn(OH)l (sien- 
do I el reactivo) y no del tipo Znl, Sin embargo, YOE y RUSH, - 
no aventuran ninguna hipotética consideracién acerca de la estruc^ 
tura del complejo. Dos anos mds tarde, los mismos autores deter 
minaron Cinc y cobre conjuntamente, basdndose en la diferente - 
estabilidad de los complejos respectives en distintas zonas de 
pH (l4). Tampoco en esta ocasién consideraron ninguna posible - 
estructura para ninguno de los complejos formados.
Po s ter forment e , KINNUNEM y MERIîCANTO (15) demostraron 
que el cincén es un excelente indicador para la determinacién — 
complexométrica del zinc, ya que da un brillante cambio de color 
del azul oseuro al rojo naranja, presentando como ventaja prin­
cipal que el color de la reaccién es bastante selective.
Mds tarde, MORRIS (l6) informé del uso del cincén co­
mo reactivo para la determinacién colorimétrica del mercurio —  
(il), ya que también este catién da un complejo de color azul, 
sensible y estable con el cincén.
La reaccién de formacién del complejo zinc/cincén, fué 
empleada para la determinacién complexométrica indirecta de co- 
bre, cobalto, niquel, hierro, manganese, cadmie, plomo, cerio,- 
indio y calcio (I5), mediante el erapleo de un exceso de EDTA y - 
la valoracién por retroceso con una solucién de cinc de normali- 
dad conocida. De la misma forma, aunque con ligeras variaciones 
expérimentales, (15), es posible determinar aluminio y cromo y - 
se ha valorado con éxito calcio en presencia de magnesio utili- 
zando cincén como indicador para hacer una valoracién por retro­
ceso erapleando una solucién de un halogenuro de cinc de molabidad
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conocida, previa acomplejacién del calcio y magnésie con EGTA 
(17).
Sin embargo, puede decirse que los estudios que hasta 
la fecha se hablan hecho, estaban centrados en torno a determi- 
naciones de cinc y cobre principalmente, ya sea en plantas (l8), 
aguas que contengan metaies pesados (l9)# tejidos animales (20) 
etc., siendo el objeto primordial de dichos estudios la élimina 
cién de interferencias, empleando métodos diversos taies como - 
cromatografia de intercambio iénico (18), extraccién con disol- 
ventes orgànicos (21), destruccién selectiva del complejo de cinc 
(20) etc.. Ha sido propuesto también un método muy sensible pa­
ra la deteccién de trazas de cinc y cobre (del orden de nanogra 
mos) con cincén, empleando una résina bdsica de inter cambio anijé 
nico (22).
La estructura del cincén hace de él un reactivo de gran 
interés potencial como agente quelatante e indicador metalocrémico, 
por lo que era de esperar que formase complejos con otros catio­
nes metdlicos, ademds de los ya mencionados,y que mediante un - 
estudio cuidadoso de elles pudiese ser empleado también para su - 
determinacién.
El objeto de la présente memoria ha sido el estudio de
los complejos mds sensibles y estables del cincén con diversos -
cationes metdlicos, hallando las condiciones éptimas para que las
reacciones de formacién de color se efectuen. Se han establecido
también las relaciones estequiométricas métal; ligando existentes
en cada une de los complejos estudiados, calculando para cada reac^
cién las constantes de formacién e inestabilidad aparentes de los
complejos. Finalmente, se traté de explicar, basdndose en las ex
periencias realizadas, la estructura posible de los diversos com 
piejos estudiados.
II. P A R T E
E X F E R I M E  K T A L
- 9 -
1.- MEDIOS EXPERIJffiîNTALES UTILIZADOS.
1.1 lustnimentos.- Las medidas de absorbancia fueron
hechas en un espectrofotémetro BECKMAN DU y en un espectrofot^
métro registrador BECKMAN DB-6 , empleando en ambos, làmpara de 
filamento de tungsteno. Las medidas de pH se hicieron con un - 
pH-metro Metrohm modelo E-516, TITRISKOP, empleando agitacién - 
magnétioa y electrodos combinados vidrio-caloraelanos tipo EA - 
120 UX.
1.2 Material de laboratorio.- Matraces aforados de 
drio pyrex y Shott-Jena de 10,25» 50,100, 250,500 y 1.000 ml, 
DRA, PROTON y AFORA.
Pipetas COPJDX graduadas de 0,5» 1 y 2 ml. con divisio^
nés de centésimas. Pipetas BRAND y AFORA de 5 y 10 ml.
Buretas de precision de dos llaves, marca PROTON de 5
y 10 rnl.
Cubetas Spectrosil de 1 cm. de paso de luz de la THER 
Î4AL SYNDICATE LTD. , DB NORTHUÎŒERLAND.
Colunmas de vidrio de diversos tamanos para el acond^ 
cionamiento de résinas y realizacién de los expérimentes de cam 
bio iénico.
1.3 Reactivos y productos.- Cincén (HOPKINS WILLIAMS), 
disuelto en una mezcla de alcohol etilico-agua (2 :3 , respectiva 
mente) .
KCi 37^ y HCIO4 70^, ambos MERCK.
NH^^OH Q.P. d*0,91 raarca PROBUS
Hexame t ilen-1 e tramina, biftalato potdsico e imidazol, 
todos MERCK, reactivo para anàlisis.
- 10 -
Resinas de intercarabio iénico, DOVEX 1 X-8 y DOWEX 
50-W de 50-IOO mallas.
Solucién titulada de NaOH 0,1 N
Solucién valorada de EDTA 0,1 M
Solucién de PdCl2 PLUKA, de 1,1? mg. Pd^^/ml. en ma 
dio HCl 0,49 M valorada con dimetil-glioxima por el método con 
vencional.
Solucién de Cu(NO^)^, MERCK de 5 mg. Cu^^/ral. valora 
da complexométricamente con EDTA usando negro de sulfén sélido 
F y arsenazo III (23), como indicadores, en determinaciones in- 
dependientes.
Solucién de Ni (NO^)^» MERCK de 5 mg. N^^/ral., valo­
rada por complexometria y empleando como indicadores en determi
naciones independientes, murexxda y arsenazo III (23).
Solucién de Co (NO^)^, MERCK, de 1 mg. Co^^/ml, val£
rada por complexometria empleando naranja de xilenol como indi­
cador (24) .
Solucién de Ga^O^ "MERCK”, reactivo para anàlisis, -
• 'o
de 10 mg/ml. de Ga , en medio HCl 0,5 M, preparada por pesada 
exacta y sin estandarizacién posterior.
Otros reactivos.- En relacién con los ensayos sobre 
la pureza del reactivo, as£ como para realizar las pruebas cua 
litativas de extraccién, se emplearon gran ndmero de disolven- 
tes y compuestos orgànicos. Se utilizaron aderaàs numérosas sa­
les para la realizacién del estudio cualitativo sobre la reac­
cionabilidad del cincén con diversos cationes metàlicos. Todos 
estos reactivos fueron de grado analltico y sin ninguna purify 
cacién posterior.
Se emplearon, ademàs, el material y reactivos usuales 
en el laboratorio, que no es précise citar aqu£; as£ como aigu-
- l i ­
nos materiales empleados especificamente para la realizacién de 
determinadas experiencias y que se detallardn en los apartados 
correspondientes.
Preparacién de tampones.
Los tampones de urotropina de pH inferior a 8,5 se - 
prepararon anadiendo la cantidad de HCIO^^ concd, requerida para 
alcanzar el pH deseado. De forma andloga, se prepararon los tarn 
pones de urotropina de pH superior al antes dicho, anadiendo en 
este caso NaOH 2,5iM,
Para la preparacién de los tampones de biftalato, se 
mezclaron adecuadamente una solucién de biftalato 1 M con una - 
solucién de NaOH M.
Los tampones de perclérico/amonfaco se prepararon me— 
diante la adicién de HCIO^ concd., sobre una solucién de Hidré- 
xido aniénico de dens i dad 0 ,91»
Finalmente, los diversos tampones de imidazol emplea­
do s , se prepararon adicionando HCIO^^ concd. sobre una solucién 
de imidazol 1 M.
Las cantidades requeridas de cada uno de los componen 
tes que intervienen en la formacién de los diversos tampones era 
pleados, se determinaron empfricamente, haciendo las adiciones - 
de uno sobre el otro en muy pequehas cantidades y verificando el 
pH obtenido después de cada adicién. De esta forma, una vez alcan 
zado el pH deseado, se suspenden las adiciones.
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2.- TECNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS.
Los métodos empleados en la investigacién de las va­
riables que afectan a las reacciones hechas en base al proced£ 
miento espectrofotométrico son diferentes. Gin embargo, en el 
desarrollo de esta memoria, se ha seguido, por considerarlo el 
mds légico, el orden propuesto por KIRKBRIGHT (25). De forma - 
breve, nos referiremos a las técnicas utilizadas, procurando - 
seguir dicho orden,
2.1 Exdmen cualitativo preliminar. Ensayos a la gota.
El exdmen cualitativo preliminar, se llevé a cabo, ha
ciendo pruebas de la intonsidad de color, rango de desarrollo y 
empalidecimiento, as£ como de la dependencia de estos factores 
del pH del medio y del disolvente empleado para el reactivo, - 
Para todos estos ensayos previos, se utilizé la técnica de pla 
ca de gotas, ya que, sobre el fonde blanco de las plaças, se - 
destacan bien las reacciones coloreadas.
Dentro del exdmen cualitativo, se hizo una detormina 
cién del limite de deteccién (llamado también limite de perce£ 
tibilidad), que es la cantidad minima de sustancia, expresada - 
en-y , que puede ser detectada en un ensayo,
Es évidente que no es lo mismo que la sustancia ocupe 
un volumen pequeno o uno grande, por lo que, en todos los casos 
se déterminé el pD de la reaccién, el cual se expresa de la ma 
nera siguiente;
_ raasa identificada en gramos
"" vo lumen de d'i solucién en ml. ~ —log D
2.2 Espectrofotometria visible.
De una forma general, puede decirse que la espectrofo^
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tometria visible eô la medida de la energia radiante absorblda 
en la regién del visible por un sistema coloreado. Para una in 
vestigacién espectrofotométrica adecuada del mismo, es précise 
tomar en cuenta numérosos factores. A continuacién se enumeran 
y discuten brevemente los considerados en el desarrollo de es­
te trabajo.
a) Caracteristicas espectrales y seleccién de la longltud de — 
onda analitica.
Se déterminé el espectro de absorcién del réactive s£ 
lo, en el tampén empleado; asi como del réactive en presencia - 
de proporciones variables del catién con el cual produce el co­
lor, utilizando como blanco el disolvente solo,
A la vista de los dos espectros registrades, se sele£ 
cioné la longitud de onda analitica a la que el réactive no ab— 
sorbiese o absorbiese poco, es decir, aquella en que la diferen 
cia entre la absorcién del complejo coloreado y del reactivo — 
fuese mdxima.
b) Efecto del pH.
El axdraen cualitativo previo de la reaccién de color, 
provee de una guia para selecoionar, entre dos o très unidades, 
el pH éptimo para el desarrollo del color. Entre dichas unida— 
des se varié y contrôlé el pH con mayor precisién y se midié — 
la absorbancia de cada di so lue ién en una amplla banda ds longi 
tudes de onda cercanas a la longitud de onda de mdxima absorcién 
del complejo, con lo cual se aseguré cualquier desplazamiento — 
de la banda mdxima por efecto del pH. Los resultados obtenidos 
con tampén diferente en el mismo rango de pH, con el objeto de 
determinar si la sensibilidad y pH de la reaccién dependian de 
los componentes del tampén.
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c) Efecto de la concentracién del reactivo.
El rendiraiento de las especies coloreadas cuya ah- 
sorcién es medida y por lo tanto la sensibilidad del método - 
se ve afectada por la concentracién del reactivo, siendo bas- 
tante usual encontrarse que por encima de un cierto exceso m£ 
lar del reactivo, el uso de una cantidad mayor no tiene ningdn 
efecto en el rendimiento de la reaccién, es decir, que se ha — 
desplazado el equilibrio lo mds posible.
Se déterminé exceso limite de reactivo requerido en 
cada caso, el cual se discutird en los apartados oorrespondien 
tes.
d) Efecto del orden de adicién de los reactivos.
El orden en el cual se raezclan los reactivos, tiene 
con frecuencia un efecto marcado en la reaccién de color y en 
el grado de desarrollo del mismo, por lo que, en las condici£ 
nés éptimas de longitud de onda, pH, concentracién de reacti­
vos, etc,, se compararon las absorbancias producidas para con 
centraciones constantes del complejo formado con érdenes de - 
adicién diferentes,
e) Efecto del tiempo.
Algunas reacciones de formacién de color son muy len 
tas, mi entra s que otras son muy rdpidas. Al gunas especies expje 
riemtan ademàs empalidecimientos debidos a la descomposicién - 
por la luz y/o por el calor, o, aparentemente por reposo (ine£ 
tabilidad terraodinàmica o estructural). Por lo tanto, para es- 
tudiar la cinética de las reacciones estudiadas, se midié en - 
intervalos de tiempo regulares, la absorbancia producida por - 
una disolucién del complejo estudiado, con concentracién cons­
tante, en las condiciones éptimas de longitud de onda, pH, etc,.
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El efecto del tiempo en la reaccién de desarrollo del color y 
en la estabilidad del mismo se estudié en condiciones de exc£ 
so de reactivo y de exceso de catién.
f) Conforniidad con la ley de BEER y sensibilidad de la reaccién 
Finalmente, se buscaron las concentraciones limites en 
que existiese una relacién lineal entre concentracién y absor 
bancia, es decir, se establecié el intervals de concentracio­
nes en que se cumple la ley de BEER. Para ello, se midieron - 
una serie do muestras del complejo con concentraciones diver- 
sas del catién estudiado (en la longitud de onda analitica s£ 
leccionada previamente). Se empleé en la preparacién de todas 
ellas un exceso de réactive y se utilizé un blanco idéntico en 
todo a la muestra (excepto en que no contenia el catién que se 
queria determinar) para corregir cualquier pequena absorcién - 
por accién de los reactivo y del disolvente.
De esta forma se obtuvo ademàs la curva de calibrado.
El conocimiento de la sensibilidad de un método espec- 
trcfotométrico es importante, por lo que en las determinacio- 
nes propue8tas en el desarrollo de esta memoria, ha sido eva- 
luado en cada caso segdn très criterios distintos;
$ Sensibilidad"pràctica": En las condiciones ép_ 
timas de pH, orden de adicién de reactivos, tiempo, etc., se - 
determié el limite de deteccién visual del complejo, con el —  
cual se calculé el jpD del comple jo (seccién 2,l).
* Sensibilidad condicional de SANDELL (26). Es­
te criterio està basado en la expresién;





a = sensibilidad condicional, expresada en ug/cra ; = minime
valor absolute de absorbanoia medible espectrof*otométricajnente
—  ^
que se ha tornado come 10 ; ndmero de iones—gramo del oatidn -
que se combinan para formar una mol de complejo; A = peso at6- 
mico, en gramos, del oatidn.
$ Coeficiente de extincidn molar. Este va 
lor se calcula de la ecuacidn:
en donde:Ê = coeficiente de extincidn molar; E = absorbancia;
c = concentracidn de la especie coloreada (moles por 
litre de solucidn), la cual se calcula a partir de - 
la concentracidn del componente que se encuentre en 
defecto; 1 = espesor de la cubeta.
Esta segunda expresidn tiene la ventaja de que no r^
quiere el conocimiento de la fdrmula molecular de la especie - 
coloreada y permite comparar fàcilmente la sensibilidad de va­
rias reacciones de determinacidn de un componente particular - 
con varios réactivés diferentes,
g) Naturaleza de la especie coloreada.
Un estudio espectrofotométrico complete, incluye una 
investigacidn de la naturaleza de la especie cuya absorbancia - 
es raedida, pudiendo para elle aplicarse gran variedad de técni- 
cas, Sin embargo, les métodos mds frecuentemente empleados depen
den de las medidas de absorbancia en solucidn por medio de los -
métodos de relacidn molar (27-28), variaciones continuas isomo- 
lares (29) y relacidn de pendientes (30), cuyos respectives fun 
damentos serdn expuestos mds adelante. Los métodos antes cita- 
dos se emplearon para determinar la relacién estequiométrica mje
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tal: ligando de los diversos complejos estudiados, calculdndo^ 
se, adends, a partir de los dates expérimentales obtenidos en 
los dos primeros, el grado de disociacién y las constantes apa 
rentes de disociacién y formacién de las especies coihplèjas.
h) Pinalmente, se utilizd la técnica de valoracién fotomdtri- 
ca, cuyo fundamento se encuentra brevemente referido a conti- 
nuacidn:
‘^(buscando ) + (reactive)-------- Z(producto)
en la cual, si al raenos una de las subsfe.ncias es coloreada, - 
es posible determinar el punto final de la valoracidn midien- 
do la absorbancia de las disoluciones obtenidas al ir anadien 
do pequenos incrementos de reactivo y representando la absor­
bancia en funcidn del volumen de dicho reactivo valorante (32)• 
El punto final se obtiene cuando se observa un cambio brusco 
en la absorcidn al ir ahadiendo el reactivo (antes y d^ués - 
del punto estequiométrico).
Esta técnica se empleé para calcular el grado de 
pureza del cincén enpleando como reactivo valorante la solucién 
de paladio (il) de concentracién conocida,
2,3 Oromg tograffa.
Es bien conocida la importancia de la cromatogra 
fia para la separacién y diferenciacién analftica de sustancias. 
Las separaciones cromatogrdficas pueden efectuarse en columna, 
papel o capa fina, verifiodndose con mayor rapidez por aplica- 
cién de un voltaje a través del sistema (electroforesis).
En el desarrollo del présente trabajo, se utilizé 
^  jJa. téwfca de cromatograffa circular sobre papel para determi- 
nacionos cualitativas de la pureza reactivo. A continuacién
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describiremos brevemente la técnica seguida:
Una pequena cantidbd de muestra del reactivo en diso^ 
lucién, se évaporé en el centre de un disco de papel filtro, - 
Sobre el mismo disco se bicieron dos cortes convergentes hacia 
el centre, con una distancia aproxioada entre ellos de 1 cm, - 
que iban desde la periferia del disco basta 2 o 3 mm. antes del 
lugar en que se babla colocado previamente la muestra. De esta 
forma se obtuvo una tira dd papel de forma trapezoidal, la cual 
se doblé, El cromatograma se desarrollé sumergiendo el borde - 
de dicba tira en una capsula de PETRI con un disolvente adecua 
do, que penetrase en el papel por accién capilar. La capsula se 
raantuvo cerrada, de forma que el espacio de la misma quedase - 
saturado con vapor del disolvente,
Los disolventes y niezclas utilizados fueron mucbos y 
nuy variados, empleéndose écidos y bases de diversas molarida- 
des, disolventes orgdnicos de polaridades diferentes y raezclas 
de disolventes orgdnicos con dcidos minérales,
2,4 Técnica de cambio iénico,
El becbo de que ciertos productos naturales pudieran 
cambiar un ién por otro, es conocido desde bace mucbo tiempo; - 
pero, fué en 1,935 cuando los ingf eses ADAÎ'IS y HOLMES (35), ob- 
servaron que algunas résinas sintéticas dcidas y del tipo fenol- 
fornaldebido, presentaban propiedades de cambio iénico y desde - 
entonces se ba dispuesto de un mimero mayor de reânas sintéticas 
cambiadoras de iones de gran utilidad en las separaciones analf- 
ticas,
Todas estas résinas son polfméros orgdnicos complejos 
con estructura de gel conteniendo grupos actives, que son los que 
se intercambian con los iones inorgdnicos.
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Pueden ser de dos tipos: aniénicas y catiénicas, se- 
gitn la naturaleza del ién interoambiado. Los procesos de permu- 
tacién son réversibles, por lo que, teérioamente un cainbiador - 
iénico puede regenerarse y volver a actuar como tal de manera - 
indefinida.
La résina catiénicà Dowex 50-¥ de 50-100 mallas fué 
acondicionada a la forma hidrégeno inediante un gran exceso de - 
IHI 2,5 M y  se lavé posteriormonte con agua destilada hasta que 
el llquido efluyente dejé de dar reaccién de cloruros con solu­
cién de nitrato de plata.
La résina Dowex 1 X-8 fué acondicionada haciendo pa- 
sar a través de ella una solucién 2,5 M de NaOH y lavande post^ 
riormente con agua destilada hasta que el Ifquido efluyente de­
jé de dar reaccién bdsica.
Las aplicacicnes de la técnica de cambio iénico son 
muchas y muy variadas. En el présente trabajo se la utilizé pa 
ra obtener la forma "dcido libre" del cincén y para la determd. 
nacién del signo de la carga de los complejos estudiados. Los - 
detalles expérimentales se dai^dn en los apartados correspondien 
tes.
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3.- ASPECTOS FUMDAI^IBNTALES DE LOS ^TODOS ESPECTROFOTOIÆTRICOS 
yriLIZADOS PARA EL ESTUDIO DE COMPLEJOS EN SOLUCION.
Como se ha mencionado. con anterioridad, durante el - 
desarrollo de la présente nemoria se han empleado varios métodos 
para estudiar la relacién estequiométrica métal: ligando de los 
diversos complejos estudiados, asf como para calcular las respe^ 
tivas constantes de formacién y de disociacién. De una forma br^ 
ve expondremos el fundamento de cada uno de ellos.
3.1 Método de variaciones continuas isomolares.
Este método fué ideado por JOB (29) quien supuso que 
era so lamente aplicable a relaciones molar es 1:1 entre los rea^ c 
tivos. VOSBURG y COOPER (31) demostraron que el método es apli­
cable a complejos de relacién molar superior. El fundamento del 
método es el siguiente: Consideremos la reaccién:
aM + bL ^-- ■'> L^
en la que el complejo L^ es coloreado; M y L, pueden ser in- 
coloros o coloreados, no debiendo, en este dltimo caso, de tener 
absorcién apreciable en la longitud de onda de absorcién del com 
plejo.
Las disoluciones de M y de L, se preparan en la misma 
concentracién molar y con ellas se hace una serie en que la con­
centracién molar de M+L sea constante; pero en que la relacién - 
de M a L varie. Ge mide la disolucién final résultante de la me^ 
cia de la;^  disoluciones preparadas, en la longitud de onda épti- 
ma (que suele ser la de méxima absorcién del complejo M^^L^) y se 
representan los valores de la densidad éptiaa frente a la fraccién
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molar de M (que es M / M + L, siendo M y  L las concentra 
clones molares de M y L anadidas). La grdfica presentard un ma­
xime cuando se emplean cantidades estequiométricas de M y de L, é 
es decir, a la fraccién molar que corresponde a la composicion 
del complejo formado.
Cuando el complejo esté, disociado, al representar la 
funcion E vs. fraccién molar del catién, no se obtiene un méxi^ 
mo agudo sino achatado, recurriéndose entonces, para localizar 
el punto de composicién estequiométrica del complejo, a la ex- 
trapolacién de los primeros y ültimos tramos de la curva, en - 
donde la dèsociacién ha sido suprimida debido al exceso de uno 
de los reactivos.
Si se forma més de un complejo, cada uno con un espec^ 
tro de absorcién caracterfstico, se efectuan las medidas de la 
absorbancia a diferentes longitudes de ondas (que serén las apro^ 
piadas a cada una de las especies complejas formadas) y las di­
ferentes curvas de variaciones continuas obtenidas, darén la corn 
posicién correspondiente a los diversos complejos.
3f2 Método de la relacién molar.
Consideremos nuevamente la reaccién:
aM + bL  --------> M^L,^--------   a o
con las mismas suposiciones anteriores, es decir, que el comple­
jo es coloreado, pudiendo ser M y L incolores o coloreados. Man- 
teniendo constantes la concentracién de uno de los reactivos y - 
adicionando el otro en conce.ntraciones variables, se obtiene la 
méxima formacién del complejo (si éste se encuentra poco disocia 
do), cuando la concentracién anadida corresponde a la relacién - 
estequiométrica. YOE y colbs. (27,28), demostraron que en este - 
caso, al representar grâficamente la absorbancia frente a la re-
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lacién molar (l/M cuando se mantiene M constante, o M/L cuando 
es L la que se mantiene constante) de una serie de disoluciones, 
se obtiene una linea reota que va desde el origen de coordènadas 
hasta el punto que corresponde a la relacién molar del complejo 
formado, a partir del oual, se cambia la pendiente y alcanza una 
absorbanoia constante (saturacién).
Cuando el complejo esté disociado en forma apreciable, 
aparece en la gràfioa una curvatura alrededoY de la relacién m^ 
lar que corresponde a la composicién del complejo y una aproxi— 
macién asintética a una absorbanoia constante a relaciones mola 
res altas. En este caso, la extrapolaoién de los trames inicia- 
les y finales de la curva hasta alcanzar el punto de intersec—  
cién de 3as dos ramas, puede définir la relacién de oompoBioién 
en la reaccién.
3,3 Método de la relaoién de pendientes.
El método de relaoién de pendientes, ideado por HAR 
VEY y MANNING (30), tiene el siguiente fundamento: Supongamos - 
nuevamente la reaccién
a M + b L ^ M 1/^4 —  a b
Si en dos series de experiencias, uno de les reactivos se anade 
en un exceso suficiente para evitar la disociacién del complejo, 
la concentracién de la especie formada en cada caso, serà pro—  
porcional a la concentracién del otro, teniéndose entonces:
y = ZE--- (1)
Cunado L esté en exceso Cuando M esté en exceso
C Cen donde M y  L son las ooncentraciones totales de los reacti— 
vos M y L respectivamente.
Si E es la densida,d éptitta de una disolucién cul4.quie
ra*& , el obefioiente de ©xtinoibn molar del cbmplejb y 1
el espeaor de la celda, se tiene:
E = C 1  y (2)
Igualando (l) y (2)» so tiene;
y s -  5 ^
( 1 ^ £ 1 = b (3)
de donde:
cE = c 1 M / a ouando L esté en exceso
C .y E s ^ l  L / b  ouando M esté en excesb
Trazando para oada serie de experiencias, E en funoién de las oon 
oentraciones totales de M y L respectivamente, se tienen dos rec- 
tas cuyas pendientes son:
Pi ~ 1/^ y Pg
y por lo tante;
f 1 V.
Pg a
Ê1 método de relacién de pendientes présenta ventajas 
sobre los dès métodos anteriores para los oasos en que el oomple 
jo esté tan disociado que las repreSentaoiones de variaciOnes con 
tlnuas o de relaoién molar dan lineas côn exoesiva cùrvatùra;i que 
oonduoen a error es grandes en la ex tr apo lac ién y a ambigtledades - 
en la composicién de los obmplej os, Como en el métbdô de relacién 
de pendientes? las medidas se verifioan en disbluciones que cbntl^e 
tten un gran exceso de uno de los reactivos? se suprime la disocia 
cién del oomplejo^ Sin embargo? el método présenta el inconvenien 
te de ©star limit ado a la formacién de un sélo complejo simple; ya 
que? si Se forma màs de un complejo entre M y 1? las disoluciones 
que contienen exceso de M estarén concentradas en el complejo més
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tgjo, y las que tengan exoeso de L serân ricas en el complejo 
màs alto del sistema, por lo qüe, en las dos series de diso­
luciones no se miden las mismas especies absorbentes*
3,4 Método del graçio de dippciaciéb del oomple j o.
La curvatura de la gràfioa de variaciones oonti-- 
nuas isomolares (34), puede ser utilizada para calcular el - 
valor de la constate de inestabilidad del oOmplejo. Conside- 
rando que la disociacién de! complejo, puede ser expresada - 
como :
M L.  ----- a M r b L€------
en el equilibrio, se tendràn las siguientes ooncentraciones:
[“a^bi = C ( 1 )
[m] =s a ^ c
[l ] = b ^  C
siendo el grado de disociacién del complejo y C la oonceii
tracién total del mismo suponiendo que no hubiese disociacién. 
La constante de equilibrio, se representaria por:
K ■
Si a = b s s l ,  se tendrà que :
K = ^ C
1




E es el valor la. a-baorbanoi a màxima obtenida en el punio 
ra
de interseccién de las dos ramas de la funoién extrapolada, — 
la cual corresponde a la que se obtendria en caso de tener un 
complejo oompletamente estable, es decir, con un grado de dis^
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ciaoiéti igual a oero.
es la absorbanoia experimental obtenida en el puntc corres­
pondiente a la relacién estequiométrica.
Esta misma forma de calcular la constante de inestabi 
lidad del complejo, puede ser aplioada al método de la relaoién 
molar.
La constante de formacién de la especie oompleja pu^
de ser calculada también aproveohando la curvatura de la grâfd^
ca de relacién molar (34). Supongamos nuevamente que el oompl^
jo se forma mediante la reaccién;
a M + b L  ------- 4 M L,f-------- a b
y esté apreciablemente disociado. Si el complejo fuera estable,
se obtendrian dos rectas que se oortarian en un punto; pero, la
curvatura de las lineas es una indioaciôn cualitativa del grado
de disociacién del complejo y las medidas de las absorbancias -
alrededpr del punto de composicién estequiométrica pueden util!
zarse para calcular la constante de formacién del complejo,
C CSi M y  L, son las ooncentraciones analiticas del —
componente cuya concentracién permanece constante y se efectua-
se una eonversién total al complejo M^L^, (la concentracién del
C Cmismo serà igual a M o  L respectivamente) se obtendria una ab
Esorcién m que representaria la concentracién de la especie corn
Epiej a formada, m, es también la absorbancia de un complejo mo- 
deradamente inestable, cuando se mide en presencia de un gran - 
exceso de uno de los componeutes para suprimir la disociacién.
En cualquier punto #onde la formacién del complejo - 
sea incompleta, so tendrà;
'-“. ‘•'.î - (.1)
m
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siendo E , la absorbancia medida en una disolucién de concentras T —
ciôn conocida C, con respecto a las ooncentraciones de M y L —  
utilizadas para prepararla. Se tendrà aderaàs que:
[m] = - a (9)
| l1 = - b
Sustituyendo en la ecuacién de ley de accién de masas, los va­
lores obtenidos en (8), (9) y (lo), se obtiene el valor de la -
constante de formacién del complejo.
Para obtener resultados màs précisés se utiliza el 
punto de composicién estequiométrica del complejo; pero pueden 
también utilizarse los datos en otros puntos distintos. Esta - 
misma aproximacién puede ser aplioada al método de las varia­
ciones continuas isomolares, Debe tenerse en cuenta, sin embar 
go, que en este caso los càlculos son aplicables a complejos - 
màs débiles que en el caso de método de la relacién molar, debd^  
do a que, la primera parte de la curva (exceso de M) y la ùlti- 
parte de la misma (exceso de L) son aproximadamente lineales - 
a causa de la supresién de la disociacién por exceso de uno de 
los reactivos y se aproximan en àngulo màs agudo que el que co­
rresponde a la representacién de las relaciones molares, por lo 
que es màs fâcil conseguir una interseccién por estrapolacién.
3 f 5 Método de las absorciones proporcionales.
Este método, ha sido ideado por B. BUDESINSKY - - 
(33)» para la determinacién del valor de la constante de forma­
cién y para la clasificacién de complejos 1:1 y 2:2. El fundameri 
to del método es el siguiente:
Supongamos la reaccién:
a M f b L  --------- > M L,^---------- a b
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La oonatante de formacién j estarà dada por la eiuaoién:
K  .t". S )  —  J K h . ]  W *  M ' "  (")
W *  (Lj-
Si considérâmes que C es la concerttracién del complejo formado; 
j'M^L^j , )Mj-existantes en equilibrio-y^Lj son las concentraoio 
nés de complejo, catién y ligando respectivamente y que y ^L
son las ooncentraciones del ién metàlioo y del ligando acomple-
jante, se tiene que:
-b (12)
siendo a y b los indices del complejo. Se tienen très casos po- 
sibles:
* a=b=l, En este caso es posible oonside- 
rar que y que C^-C = C^-C, por
lo que, de la ecuacién (12), se obtiene
^1:1 = ^ (13)
Kab = C (C^ - a C)"^
* a=l, b=2. Se tiene entonces que
2 (c -C) = C y 2 C = C , de donde, al .sa 
M L M L
sustituir en (12), queda:
Kl:2=C(CM-C)-l(2bM-2C)"2 = C(C^-C)“^.j/4 (l4)
* a=b=2. Se tiene que C,=C^ y C_-C=C^-C,
L M L M
por lo que de la ecuacién (l) queda:
Kg.2 = C (C^-2C)"'‘ (15)
Utilizando las ecuaciones (13), (l4) y (15) y dando a los va
** ^ «M ^lores de 1* f 0 Myy ^^ = 2.10 M, es posible represen
tar gràficamente los valores de los K obtenidos para ambas oon—  
oentraciones cuando se dan a C valores arbitrarios oomprendidas
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entre 0 y 2.10~^ M.
Por otra parte, si las medidas espeetrofetométricas 
se llevan a cabo con un blanco que contenga la misma concentra 
cién total del reactivo acomplejante, la medida de la absorban 
cia està dada por:
E = (£ç-b 6^) C l  (16)
donde é q ^ L los coeficientes de extincién nm
lar del complejo formado y del reactivo acomplejante y 1 es el 
espesor de la cubeta usada•
La constante dg,proporcionalidad existante entre la 
absorbancia y la concentracién del complejo formado, se elim^ 
na de (l6) si se escribe esta ecuacién para dos concentracio- 
nes dadas. Se tiene por tanto:
E Cn _ ,n
( 1 7 )
De don_,de la relacién entre Eg/E^ y la constante de 
formacién pueden ser calculadas de la dependencia gràfioa entre 
dicba constante y la relacién de ,
Los valores de las relaciones E^/E^ asf obtenidos, - 
han sido tabulados por BUDESINSKY (33) con los coiuroopondlis­
tes valores de las constantes de formacién para complejos de - 
tipo ML, y M^Lg.
Utilizando esta tabla, es posible calcular el valor 
de la constante de formacién de un complejo de manera simple y 
ràpida. Para ello, se preparan dos muestras del complejo con u- 
na concentracién total de 2.10 ^M y 1.10 ^M respectivamente, -- 
ambas en las mismaS condiciones de pH, tiempo, etc.. Se miden 
las absorbancias de las disoluciones obtenidas y se calcula la 
relacién entre ambas, la cual nos da ; directamente en la tabla
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el valor’ del logaritmo de la constante de formacién,
Usualmente, el valor de la relacién de las absorban 
cias E^/E^f se détermina en varias ooncentraciones de ptt, den 
tro o cercanas a la zona de formacién éptima del complejo.
El método anterior sirve ademàs para clasificar y - 
distinguir entre complejos de tipo 1:1 y 2:2, cuando se trata 
de complejos muy débiles. BUDESINSKY (33)» ha ideado un méto­
do que permite clasificar complejos màs fuertes. En la prèsen 
te memoria hemos aplicado, con resultados favorables, este s_e 
gundo método para calcular la constante de formacién de algu- 
no de los complejos estudiados, por lo que, de manera breve - 
nos referiremos a su fundamento.
Si se trabaja con ooncentraciones de métal en exce­




K aa (Cj^-aC) (l®)
Si C^, el produoto a.C es despreciable frente a
Cj^ , por lo que:
(19)
y sustituyendo el valor de G obtenido de (l6)
^aa <  = k E„ (20)
k = ■ (|'^lb£~ )-i- (21)
Escribiendo esta ecuacién para n=l, 2 y 3 y eliminando de es­
tas ecuaciones K , cf. , y k, se obtendrà que:aa M
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CL(2i OUl) ^ E^/E^ - E2/Ei)l/t
CL(3)- (V "=L(D " E3/E1 - (E,/Ei)i/t
Gi b=l, sustituyendo dicbo valor en la ecuacién (22), se tiene 
que :
^2/^1 " ^L(2)/^L(1) ^ ^3/^1 “ ^L(3)/^L(2)
Si b ^ 1, al sustituir en (22) se obtiene que:
V ^ l  I  <^L(2)/°L(X) V ® i |  ‘"l (3)/''l (1) (24 a,b)
Las ecuaciones(23 a,b y 24 a,b) muestran la utili­
dad prdctica del método. La proporcionalidad existente entre 
E^/^2, y ^3/^1 ser determinada a distintos valores de —
pH. En complejos de tipo 1:1, las proporciones son constantes,
mientras que en complejos 2:2 las proporciones son regularmen-
te variables, El método es aplicable solamente cuando se forma 
un solo tipo de complejo entre M y L.
Ahora bien, si mediante el empleo de otros métodos 
conocemos quo la especie compleja es de tipo ML, es posible - 
emplear el método para la determinacién de la constante de for 
macién de la misma, puesto que, por la ecuacién (23 a) se sabe 
que ;
^2/^1 “ ^L(2)/^L(1) 
y como para complejos de tipo 1:1, se tiene que :
^2/^1 - ^L(2)/^L(1)
por lo que, conociendo el valor de la relacién E^/E^^ y si se - 
utiliza en la preparacién de las dos muestras del complejo una 
concentracién de ligando igual a 2.10 y 1.10 ^M, puede hallar 
se el valor de la constante de formacién mediante el empleo de - 
la misma tabla.
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4. PROPIEDADES DSL REACTIVO CINCQN.
El cincén es r.n sélido de color rojo violàceo in ten 
so. Es parcialmente soluble en agua, aumentando su solubili- 
dad en metanol y etanol. Es muy soluble en una nezcla acuoso- 
orgdnica de etanol, butanol, benceno, agua (en proporciones - 
de 4,5 :1:1:3,5 respectivamente). Las disoluciones de cincén - 
tienen un color rojo violeta a pH inferiores a 5 y rojo naran 
ja en los superiores a éste.
La constante de inestabilidad del cincén se détermi­
né experimentaimente (l?) Y se tiene que es un àcido tribàsico 
cuyo equilibrio es :
H_I ------- 4 H l“ Hl“^ l"^
rojo rojo amarillo rojo
violeta naranja
El cincén es un reactivo sumamente inestable en solu
cién. En los diversos trabajos publicados sobre él, los auto-
res recomiendan como disolvente màs apropiado para el cincén 
una solucién ligeramente amoniacal e indican que no debe usar 
se para determinaciones analiticas después de una s émana de ha 
ber sido preparada.
Como para el desarrollo experimental de este trabajo,
necesitàbamos conocer exactamente las ooncentraciones de reac^
tivo empleadas en todas las muestras preparadas, se hizo un e^ 
tudio de la estabilidad del cincén con diferentes disolventes. 
Para lo cual se utilizaron los siguientes;
Agua; etanol-agua (en proporcién 2:3)î etanol, butanol, bence­
no, agua (en proporcién 4,5:1:1:3»5 respectivamente).
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En cada uno de los disolventes anteriores, se pre- 
pararon dos disoluciones de cincén en conentraciones iguales, 
de las cuales se mantuv.o una de ellas en la oscuridad, mien­
tras que la otra se dejé en el ambiente del laboratorio. Se 
midieron las absorbancias respectivas durante 30 dias, cada - 
una en el mdximo correspondiente (ya que se ha observado que 
cuando se utilizan disolventes orgdnicos, se desplaza ligera­
mente el mdximo de absorcién del reactivo hacia zonas de mayor 
longitud de onde).
En todos los casos, se observé, que a medida que - 
transcurre el tiempo hay un decrecimiento de la intensidad en 
el mdximo de absorcién, siendo dicha intensidad prdcticamente 
nula al cabo de 30 dias.
En todos los casos estudiados pudo observarse que el 
decrecimiento de intensidad en el mdximo correspondiente, era 
ligeramente menor cuando se median disoluciones mantenidas al 
abrigo de la luz.
Se observé también que durante les primeros dias de^ 
pués de haber sido preparadaslas disoluciones del reactivo, la 
disninucién de la absorbancia era menor cuando el disolvente em 
pieado era agua. De todas formas, la estabilidad en dicho medio 
tampoco era satisfactoria. Por otra parte, dado que el reactivo 
es mds soluble en etanol-agua y que en este medio el Cincén es 
moderadamente estable durante las primeras veinticuatro horas - 
siguientes a la preparacién de la disolucién), se prefirié usar 
dicha mezcla para disolverlo y utilizar para la realizacién de 
todos las experiencias una disolucién recientemente preparada.
Ge midié también la absorbancia del cincén en los di-
-  -
versos tarnpones empleados para la realizacién del trabajo, no 
encontrdndose ninguna relacién directa entre estabilidad y va 
lor del pH.
El estudio espectrofotométrico del reactivo, se rea 
lizé también en cada uno de los tampones empleados en la prepa 
racién de los diversos complejos, por lo que nos referiremos a 
él en los apartados respectives.
El cincén so suninistra generalmente en forma de sal 
sédica; sin embargo, los preparados comerciales del mismo no - 
indican ni el grado de pureza del reactivo ni la forma de sal 
sédica en que se encuentra, por lo que, antes de iniciar el e^ 
tudio de los complejos, era necesario valorar el cincén.
4,1 Estudio cromatogràfico del reactivo cincén.
Antes de procéder a la valoracién cuantitativa del - 
reactivo, pareciécportuno ensayar la técnica de cromatogràfla 
circular spbre papel para llevar a cabo un estudio exclusiva-- 
mente cualitativo sobre la pureza del reactivo.
Para ello, se cortaron discos de papel filtre de 9 - 
cm. de diàmetro, procediendo a depositar en el centro del disco 
una solucién concentrada del reactivo (fmg/ml), mediante una - 
micropipeta MISCO de Como resultado, se obtuvieron manchas
de unos 5 de diàmetro. Una vez oompletamente seca la mancha,
se introdujo el disco de papel en una caja PETRI de 9 cm. de —  
diàmetro (conteniendo de 10 a 15 ml del disolvente o mezcla em- 
pleada para el desarrollo del cromatograma), sumergiendo el ex­
treme inferior de la tira obtenida al realizar los dos cortes - 
convergentes (Sec. 2,3). El desarrollo cromatogràfico se dejé - 
proseguir durante un tiempo tal que permitiese a la fase mévil 
realizar un avance de unos 45 a 50 mm., oscilando dicho tiempo
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entre 30 y 6o minutes, segdn el tipo de fase movil empleado. - 
Debido a la naturaleza cromogénica en la zona visible del espejc 
tro., del reactivo, no fué necesaria ninguna técnica especial de 
revelado.
Se ensayé un gran ndmero de fases méviles, encontrdndo^ 
o:.'. unas muy poca migracién del frente coloreado mientras que - 
en otras se observa la migracién de la banda o mancha con velo- 
cidad aproximadamente igual a la fase mévil. En los dos casos - 
considerados, no fué posible obtener ninguna separacién. En otros 
cromatogramas, se obtuvieron bandas anchas en forma de penacho - 
o puntas de lanza, impidiendo también la diferenciacién de posi- 
bles impurezas del reactivo,
Finalmerte basàndose en las experiencias de Pérez Bus­
tamante (36)1 se ensayé una mezcla de etanol con adicién salina 
de CaClg en HCl (en proporcién h etanol; 1 OaCl^ IM en HCl 1M)•
En este dltimo caso, se obseivé separacién clara de - 
dos bandas: La primera en mayor proporcién, localizada a 25 mm. 
del punto de aplicacién de la muestra y oon el color caraoterls 
tico del reactivo en medio àcido; la segunda de color azul, que 
permanece en el punto de aplicacién de reactivo. Por lo anterior 
mente expuesto se dedujo que el reactivo no ténia una pureza de 
100 ^ y se procedié a su valoracién.
4,2. Estudio potenclométrico-alcalimétrico del cincén. 
Con el objeto de determinar la pureza del reactivo, se 
valoré éste alcaliraétrioamente por potenciometria, empleando pa­
ra ello NaOK 0,1 N y haciendo las adiciones a intervalos regula- 
res. La curva de valoracién directa mostré una ligera inflexién 
y en la representacién diferencial del proceso, se obtuvo un sé­
lo màximo, lo que hizo suponer que el reactivo pudiese encontrar
se en forma de sal disédica y que de esta foma se valoraban 
camente los grupos fenélico y amino,
Se procedié entonces a hacer una nueva valoracién, - 
sometiendo al reactivo a un trataciiento previo con résinas inter 
cambiadoras de iones, para obtener la forma "dcido libre" del - 
cincén. Para ello, se disolvieron 92,9 mgs. de fincén en 25 ce. 
de la mezcla acuoso orgànica de etanol, butanol, benceno, agua; 
en la que el reactivo es muy soluble (4, 5 :1 •* 1 •*3 > 5 respective—  
mente). La solucién se hizo pasar lentamente a través de un le- 
cho de uno s 80 mm. de altura y 10 mm de did.metro de résina cati^ 
nica Dowex 50-¥ regenerada a la forma hidrégeno (Sec.#,4) dispo^ 
niéndose de una oapacidad de cambio total de 30-40 miliequivalen 
tes para llevar a cabo la permutacién iénica de 0,20 milimoles - 
de la sal de cincén, es decir, que el exceso empleado es sufi—  
ciente para conseguir la transformacién cuantitativa del cincén 
al "dcido libre", ya sea que se encuentre en forma de sal monos^ 
dica o disédica.
Al representar la curva de valoracién directa de la 
nueva valoracién potenciométrica se obtuvieron dos puntos de in 
flexién y la representacién diferencial del proceso mostré dos - 
puntos de equivalencia bien definidos; el primero a un pH de 4,5 
(que corresponde al pH inicial de la disolucién del reactivo an­
tes de someterlo al tratamiento de intercambio iénico) y el segun 
do a un pH de 8,5. Como segdn datos bibliogf*aficos (l?) , el pK^ 
del cincén es igual a 4,5, hemos supuesto que el primer punto de 
equivalencia correspondia a la valoracién de los grupos sulféni- 
co y carboxilo del reactivo y haciendo los càlculos correspondien 
tes, se encontré que este tiene un grado de pureza de 70,7 Por 
otra parte, considerando el consumo de sosa total obtenido a par
— _>D —
tir de los datos expérimentales para el segundo punto de equiva 
lencia, se encontré un grado de pureza de 70,0 ^ suponiendo que 
el segundo punto de equivalencia corresponde a la valoracién de 
otros dos protones correspondientes a los grupos fenélico y amdL 
no del reactivo.
En la figura 1 A, se encuentra representada la valora 
cién potenciométrica directa del reactivo después de haber sido 
pasado a través de la columna de intercambio iénico. En ella se 
pueden ver los dos puntos de inflexién, Oon el objeto de mostrar 
rads claramente dichos puntos, se représenté la valoracién dife— 
renoial, colocando en el e je de ordenadas la relacién A pH/A V 
y en el de las abcisas los ml, de NaOH consumidos (fig. 1B). En 
los cébulos de pureza del reactivo se dedujo del volumen corre^ 
pondiente la cantidad de NaOH requerida por la mezcla acuoso or 
gdnica empleada, para alcanzar un pH de 4,5 y 8*5 respectfvamen 
te. (Correocién del blanco de acidez de la muestra).
Se calculé también la cantidad de "dcido libre" que se
obtendria si los 92,9 mg, de reactivo pasados a través de la ré­
sina cambiadora correspondiesen a una sal monosédica, A partir - 
del resultado obtenido se hicieron los cdlculos correspondientes, 
considerando todas las posibles combinaciones para que los dife­
rentes grupos dcidos de la molécula del cincén pudiesen ser valo^ 
rados en los dos mdximos. De esta foma Uo se encontraron valores 
concordantes.
En adicién a lo anterior, los valores de 70,0 y 70,7 9^ 
de pureza hallados, concuerdan razonablemente con los obtenidos 
posteriormente utilizando el método de la relacién molar paladio/ 
cincén, como técnica de valoracién fotométrica, a la cual nos rje
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4,3. Reaccionabilidad quimica del clRodp y oaracteris- 
ticas de sensibilidad andlitjca de sus reacciones 
con diversos cationes.-
El estudio cualitativo previo sobre la reaccionabili­
dad del cincén con diversos cationes metdlicos, se llevé a cabo 
empleando la tAiica de plaça de gotas. Se probaron en todos los 
casos Ippones diferentes en una amplia zona de pH, encontràndo- 
se que en algunos casos, el empleo de un tampén diferente, inh^ 
be parcial o totalmente la reaccién.
Basdndose en los resultados expérimentales obtenidos, 
se seleccionaron para su estudio, por ser mds sensibles y reprje 
sentativas, las reacciones de formacién de los complejos del cin 
cén con los siguientes cationes;
Paladio (il), Cobre (il), CobAlto (il), Niquel (il) y Galio (lll) 
de los cuales se dardn detalles en los capitules correspondien­
tes.
- 39 -
5* INVESTIGACIQN DEL SISTEMA COMPLEJO CINOQN PALADIO (ll).
5 f l .  Estudio cualitativo previo de la reaccién.
Mediante ensayos en plaça de gotas, se encontré que 
el paladio forma con el cincén, en presencia de urotropina, un 
complejo de color azul morado en la zona de pH oomprendida en­
tre 6,5 y 9,0. El limite de deteccién visual del complejo, caJL 
culado a un pH de 8,0 a partir de los correspondientes datos - 
expérimentales, mostré un pD igual a 5,4 (técnica de plaça de -  
gotas).
Con el objeto de tratar de aumentar la sensibilidad - 
de la reaccién, se empleé la técnica de "ring oven". Para ello, 
se puso una gota de una solucién conteniendo paladio (o,l mg/ml) 
en un disco de papel filtre, el cual se colocé sobre la plaça - 
de calentamiento del aparato. Ge eluyé oon dcido perclérico 0,1 M, 
tratdndolo posteriormente con una gota de urotropina (pH 8,2) y 
otra de cincén. No se obtuvieron de esta forma resultados positi 
vos. Se sometié una pequena muestra de la solucién de paladio a 
un tratamiento previo con HCIO^, calentdndolo hasta obtener humos 
blancos (pæa evitar cualquier posible interferencia del clorhi- 
drico libre que aoompaha a la muestra), Se repitié el proceso an 
terior en el "ring oven", obteniéndose nuevamente resultados né­
gatives , Se repitié la reaccién a la gota sobre papel filtre y - 
se observé que solo se aprecia la coloracién caracteristica del 
complejo cuando se emplea la solucién de paladio concentrada - —
1,17 mg/ml.).
Se traté de estudiar también el efecto de la naturale-
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za del tampén, para lo cual se hicieron diversos ensayos cuali- 
tativos (a la gota y en tubo de ensayo), empleando como medios 
reguladores de pH dcido perclérico-améniaco, imidazol-dcido per 
clérico, glicocola-dcido perclérico y piridina-dcido nltrico.Se 
encontré que el complejo se forma dnicamente cuando los tampones 
se prepararon a base de urotropina. Se repitieron las pruebas an 
teriores empleando los mismos tampones y ahadiendo ademds la uro 
tropina, observdndose que en estos casos tampoco hay formacién - 
de complejo. Todo lo anterior hizo suponer la existencia de un - 
complejo de tipo ternario con la urotropina debido al cardeter - 
fuertemente bdsico de la misma que le permite actuar como tercer 
ligando. En adicién, se probaron gran ndraero de bases y sustan—  
cias orgdnicas con grupos bdsicos, asi como de complexonas. Las 
observaciones résultantes de dichas pruebas se hem incluido en la 
discusién de resultados, razén por la cual no se detalldn aqui,
De forma general,podemos resumir:
$ El complejo de color azul morado formado entre el eincén 
y el paladio solo se forma de manera instantdnea en presencia de 
urotropina.
* En presencia de algunas bases y agentes complejantes se 
forma, mas o menos lentamente, un complejo de color verde,
5,2. Espectros de absorcién del reactivo puro y de sus 
complejos con paladio.
El estudio espectrofotométrico del reactivo, en presen 
cia de urotropina, empleando como blanco una solucién de urotro­
pina de las mismas caracteristicas, demostré que la longitud de 
onda en la cual el reactivo absorbe con un màximo de intensidad 
es la de (fig, 2-l). En este mismo medio, el paladio (il)
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forma con el cinodn un complejo de color azul, cuyo espoctro 
de absorcidn rauestra un mdxirao a 595tur. » presencia de un 
exceso de catidn y empleando el mismo bianco urotropina-agua 
(fig. 2-II).
Como consecuencia de los resultados cualitativos — 
obtenidos, se estudiaron los espectros de absorcidn de los - 
complejos de color verde forraados en presencia de dietil amina, 
trietil amina, EDTA, CDTA y NTA, encontfândose que todoS elles 
muestran un raàximo de absorcidn en la zona de longitud de on- 
da de 600-6l0am, en presencia de un exceso de catidn y
empleando como blanco agua. Los coeficientes de extincidn mo- 
lares obtenidos para todos estes complejos son sensiblemente 
monores que el obtenido para el complejo formado en presencia 
de urotropina, como consecuencia de lo cual se prosiguic dnica 
mente con el estudio del complejo formado en presencia de uro^  
tropina, seleccionando como longitud de onda analitica la de 
5 9 5 n m , la cual ha sido empleada sistemdticamente en todas las 
experiencias posteriores.
5»3. Influencia del pH.
Basdndose en el exAmen cualitativo previo de la reac_ 
cién y con el objeto de variar y controlar con mayor precision 
la zona de pH comprendida entre 6,5 Y 9,0, se prepararon medios 
de distinto pH a base de urotropina/hidrdxido sAdico, encontràn 
dose que la capacidad de tamponamiento de dichos medios es poco 
satisfactoria (la urotropina expérimente una lenta hidrdlisis - 
descomponiéndose en amoniaco y formaldehido) y que el pH varia- 
ba considerablemente al ahadir el catidn, debido a la acidez —  
clorhidrica en que este se encuentra, para neutralizar la cual 
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so. De esta inanera, se encontr6 que el complejo muestra una nd 
xima absorcidn a 595n mcuando el mismo se forma en là. zona de 
pH comprendida entre 7»5 y 8,5, apareciendo un ligero mdximo - 
en la funcidn pH vs. E alrededar de 8,3«
Por lo tanto, todos los estudios posteriores se hici^ 
ron en urotropina, determinando en cada caso, la cantidad de - 
hidrôxido sôdico requerido para alcanzar un pH final de 8,3,1a 
cual se anadid antes de adicionar el catidn con el fin de neu­
tralizar lo nâs exactamente posible, la acidez libre que acom- 
pana a éste.
5,4 Estudio cinético de la reaccidn.
La reaccidn de formacidn del color es muy rdpida ob- 
servdndose que la intensidad del mismo permane ;e estable duran 
te una hora después de adicionar el catidn,
Posterioroente, aumenta gradualmente hasta llegar a 
un mdximo de intensidad del 3 ^ en un periodo de 24 horas ; p^ 
ro, si se forma en exceso de catidn permanece estable durante - 
dicho tierapo, por lo que se supone que la disminucidn de absor-
ci6n en el primer caso, se debe al ligando libre, ya que se sa-
be que la estabilidad del cincdn es precaria, experimentando —  
una rdpida decoloracidn que depende de la accidn de la luz, del 
pH del medio, de su naturaleza etc.. Por todo lo anteriorraente 
expuesto, las medidas de la intensidad de la disoluciones del 
complejo paladio/cincdn en las experiencias posteriores, se efe£ 
tuaron una vez pasadas cuatro horas después de haber adicionado 
el catién,
5I5 Influencia del orden de adicién de los réactivés.
La reaccién coloreada no se ve afectada por el orden
de adicién de los réactivés. Sin embargo, en nuestros experimen
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mentos se siguié siempre el orden siguiente:
Urotropina, sosa, cincén y finalmente el Pd (il). El 
orden de operaoiôn enipleado una vez anadidos los reactivos fué : 
aforado, homogeneizacién y finalmente medida de las absorbancias 
respectivas Trente al blanco necesario para cada determinacién.
3,6. Estudio de la Estequiometria del complejo.
Aunque los resultados obtenidos parecen indicar que 
el complejo obtenido es de tipo temario, solo se ha realizado 
el estudio de la re iocién estequiométrica CSt'jwoén/Pd (il), mante 
niendo siempre un exceso fijo de urotropina.
Para realizar dicho estudio se hicieron varies espe£ 
tros de absorcién del complejo formado en presencia de un excj© 
so fijo de cincén como ligando, utilizando alternativamente-c£ 
mo blancos espectrofotométricos-concentraciones de reactive c£ 
rrespondiente al exceso libre de cincén calculado en cada caso 
para las relaciones estequiométricas hipotéticas ML, MLg, ML^, 
MgL^ y M^Lg, Los espectros obtenidos opérande de esta forma - 
(técnica de "filtrade" de una solucién compleja en presencia - 
de un exceso de reactivo-ligando, registiando el espectro de la 
misma Trente a blancos variables del reactivo-en calidad de fil 
tros-, simulando las diferentes estequioraétrias indicadas), se 
compararon con el espectro de absorcién obtenido para el comply 
je en cuestién registrado en condiciones de exceso de catién, - 
La similitud observada entre el espectro de absorcién del comply 
jo obtenido en condiciones de exceso de catién, y el obtenido en 
condiciones de exceso de ligando para una relacién ligando:cat - 
tién 1:1, as! como los valores del coeficiente de extincién mo­
lar del complejo obtenidos en arabos casos (2,55.10^ y 2,7.10^ 
cm ramol ); permite concluir, que en el sistema considerado se
forma ilnicamente una espeoie compleja de tipo ML (se prescin- 
do aquf de considerar la fornacidn de un complejo ternario por 
intervencién adicional de la urotropina en calidad do segundo 
ligando).
Para completar el estudio do la relacién estequiom^ 
trica cincén/paladio (il) del complejo, se emplearon los nét£ 
dos de la relacién molar (27, 28), de las variaciones conti—  
nuas isomolaros (29) y de la relacién de pendientes (30).
El método de la aslacién molar se llevé a cabo en -- 
primer término, utilizando una cantidad fija de cincén - - - - 
(C^ = 3,4.10 ^M). Se variaron las concentraciones de cincén pa 
ra obtener una serie de muestras, en las cuales la relacién m£ 
lar paladio/cincén (0^/0^^ varias© de 0,25 en 0,25 unidades, - 
desde 0,25 hasta 3,0 y dsopués se préparé otra serie en inter 
valos de 0,1 unidados en 0,1 unidades desde 0,1 hasta 1,5, mi- 
diendo la absorbancia de cada una do laqûisoluciones asi prepa 
radas a 595t'm , Trente a un blanco de agua (fig. 3,l).
De manera similar, se hizo el estudio de la relacién 
molar cincén/paladio (Oj^^), manteniendo on este caso fija la 
concentracién de paladio (Cj^  = 2,9.10* M) y variando adecuada- 
mente la de cincén. (fig. 3,II).
En la funcién obtenida en cl primer caso, el punto - 
estequiométrico aparece con gran nitidez, mientras que en el - 
segundo caso, dicho punto ha sido hallado a partir del punto 
de interseccién résultante de la extrapolacién de las dos ramas 
de la funcién representada, hallé.ndose unas relaciones estequiio 
métricas 0^^/C^ = 0^3 y = 1,42, que se corresponderian con
la existencia de la especie compleja M^L^ -de existencia muy p£
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CO probable- asumiendo para el reactivo una pureza del 100 ÿ. 
Como los resultados obtenidos en la valoracién alcalioétrica 
por potencioraetria permiten establecer con bastante aproxioa 
cidn el porcentaje de riqueza del preparado de cincén utili- 
zado, se realizaron diverses tanteos y cdlculos con el objeto 
de intentar obtener una imagen congruente entre los resulta­
dos expérimentales reproducidos en las figuras 3-Î y 3*ll*0oîno - 
consecuencia de este procéder, se llegé a la conclusién que - 
utilizando el método de la relacién molar como técnica de va- 
loracién espectrofotoraétrica del reactivo con catién paladio 
(il) y presuponiendo la formacién de una especie compleja de 
tipo ML, se obtiens para el preparado de cincén utilizado, una 
pureza del 72,9 ^ y 72,5 ^ a partir de los datos de las figu­
ras 3-1 y 3-II respectivamente, que concuerdan razonablemente 
con los valores de 70,0 ÿ y 70, 7 ^ ballades previamente por 
valoracién alcalimétrica de dicho preparado de cincén.
Consecuentemente con estas conclusiones, nos pare- 
ce oportuno y justificado sugerir la técnica de valoracién - 
fotométrica con Pd (il) en nedio urotropina, como método apr£ 
piado para llevar a cabo la determinacién del grado de rique­
za en cincén de los preparados comerciales de este reactivo.
Para la aplicacién del método de las variaciones - 
continuas (29), se prepararon soluciones equimoleculares de - 
cincén y paladio, tomando en considei*aoién para el cincén, el 
factor de pureza determinado raediante el método de la relacién 
molar. La ooncentracién total se establecié previamente de for 
ma tal que se obtuviese una absorbancia aproximada de 0,6 en 
































Las muestras se preparajfon de manera que la fraccidn 
molar del paladio, con respecto al oinodn, variase de 0,1 en - 
0,1 unidades, desde 0,1 hasta 1. Posteriormente, se hicieron - 
dos series adicionales de muestras correspondientes a valores 
dfferentes de la conoentracidn total, calculadas con vista a - 
obtener una absorbancia mAxima aproximada de 0,9 y 0,4 respec­
tivamente ,
En los très casos, se efectuaron las correeoiones n^ 
cesarias debidas a la absorciAn premia del reactivo en la JLongl 
tud de onda empleada y se enoontrd que la intensidad de la ab- 
sorcidn de las disoluciones es mdxima cuando la fracci6n molar 
del paladio con respecto a la o one entræiAn molar total es igual 
a 0,5 =s 0,5); lo cual corresponde a una yelacidn estequio-
métrica métal : ligando l:d. Los resultados obtenidos para la 
primera de las series realissaAas, se representan grAficamente 
en la figura 4, en la cual, représenta la absorbancia vo, - 
fracoidn molar de paladio (il)^ La linea de trazo continue co 
tresponde a los datos expérimentales obtenidos. En la parte in­
ferior de la grAfica, se représenta con linea discontinua la - 
absoroidn que tiene el cincdn en la longitud de onda empleada - 
(esta absorcidn se déterminé empiricamente empleando las mismas 
concentraciones de cincén libre usadas en la serie). La funcién 
discontinua II, represents los resultados obtenidos una vez ho­
cha la correccién -segdn VOSBURGH y COOPER (31), de la absorcién 
debida al ligando libre.
El método de HARVEY y MANNING de la relacién de pendien 
tes (30), se llevé a cabo de la foirnia siguiente: )
Se prepararon dos series de muestras en matraces afora 












pina (2 ml. de concentracidn 2,5 M), prescindiendo de conside­
rar a ésta en calidad de tercer ligando,
Para la preparacidn de la primera serie de muestras,
— 5se varid la concentracidn de paladio desde 0,58.10 M hasta -- 
5 , 8 2 . 1 0 y se mantuvo una concentracidn de cincdn constante 
igual a 1,74.10 (correspondiente a un exceso 0^ = 3Cj^ , sien
do la mdxima concentracidn de paladio emplâada)• Las inten- 
sidades de las disoluciones obtenidas a 600nvT« se inidieron fren 
te a un blanco de reactivo con una concentracidn igual a la era 
pleada en la preparacidn de las muestras y se representd grdf^ 
camente E vs. concentracidn de paladio (fig. 5-Il)«
De forma andloga, se prepard otra serie de muestras, 
sdlo que en este caso se varid la concentracidn de cincdn des^  
de 0 ,36.10~^ hasta 5,85.10*^ M y se mantuvo constante la de pa 
ladio (1 ,74.10 ^m)► Las disoluciones obtenidas se miâieron fren 
te a un blanco de agua en la misma longitud de onda y se repr^ 
sentaron en la misma grdfica anterior, los valores E vs. concen 
tracidn molar de cincdn (fig, 5-I).
En dicha figura puede observarse que la pendiente de 
la recta II es un poco menor que la de la recta I, lo cual es 
posibletrvplicar satisfactoriamente, si se considéra que se era- 
plea un filtre de reactivo con una cantidad de dste, mayor que 
la que realmente contienen las muestras, pues se prescinde de 
considerar al ligando que ha formado complejo, con lo que la in 
tensidad medida es ligeramente menor que la intensidad real. A 
medida que aumenta la concentracidn del complejo formado, el -- 
error contenido es mayor, por lo que la recta obtenida se incl^ 
na un poco y su pendiente es menor.
X = 6 0 0  nm 
pH = 8,1 +0,3  
















tensidad medida es ligeramente mener que la intensidad real.
A medida que aumenta la concentracidn del complejo formado, el 
error cometido es mayor, por lo que la recta obtenida se incli. 
na un poco y au pendiente es menor.
De cualquier forma, las pendientes de las dos rectas 
obtenidas son prdcticamente iguales y el valor de la rëtioidn - 
existante entre aobas, corresponde dnicamente para un coraple—  
jo de tipo ML.
5,7. Odlculo de las constantes aparentes de equili- 
brio de los complejos.
A partir de las gràficas de relacidn molar, se calou 
laron las constantes aparentes de formacidn e inestabilidad del 
complejo. Para ello, se sustituyeron en la ecuacidn de la ley - 
de accidn de masas los valores correspondientes a las concen-- 
traciones de complejo, paladio y cincdn libres existentes en - 
equilibrio en el punto de composicidn estequiondtrica del com­
plejo. Los valores obtenidos de esta foma se encuentran en la 
tabla I.
A partir de las gràficas obtenidas para las diversas 
series de variaciones continuas realizadas, variando en cada - 
serie el valor de la concentracidn total del complejo, se lljs 
vd a cabo el odlculo del grado de disociacidn y de la constan 
te aparente de inestabilidad del complejo, as! como de la cona 
tante aparente de fornacidn del mismo, extrapoiando para ello 
las dos ramas de la funcidn representada hasta alcanzar el pun 
to de interseccidn de las mismas, que corresponderla aproxima 
damente al valor de la absorbancia del complejo que se obten- 
dria en el caso de que el complejo fuese infinitamente estable,
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es decir, cuando el grado de disociacidn del mismo fuese cero.
Los valores obtenidos en los très casos considerados se encuen
tran representados en la tabla I.
Pinalmente el método de absorciones proporcionales
propuesto por BUDESINSKY (33), se llevd a cabo determinando -
la proporcionalidad existente entre la absorbancia de dos mue^
- 5 - 5tras del complejo con concentraciones de 2.10 M y 1,10 M, - 
empleando un exceso fijo de urotropina en ambos. Previamente 
se déterminé empiricamente la cantidad de sosa requerida para 
obtener un pH igual a 7,5 (puesto que como ya se ha dicho con 
anterioridad, la capacidad de tamponamiento de la urotropina - 
es poco satisfactoria, por lo que es necesario neutralizar la . 
acidez libre que acompana al catidn), La intensidad de las di­
soluciones obtenidas se raidid en la longitud de onda de 595 
frente a un blanco de reactivo con las raismas concentraciones 
empleadas en la preparacidn de las muestras.
De forma andloga, se repitid la experiencia anterior 
para valores de pH igual a 7,7 Y 7,9 respectivamente. Los valo^ 
res de pK obtenidos en las très experiencias hechas, mediante 
el erapleo de la tabla calculada por BUDESINSKY (33), se encuen 
tran en la tabla I ,
Adicionalmente, se tratd de determiner la constante 
de inestabilidad del complejo por otro método, basado en el - 
control espectrofotométrico de la variacidn del grado de diso^  
ciacidn del complejo (medida de la absorbancia del mismo) en 
funcidn de la disolucidn; partiendo para ello de una disolucidn 
madré del complejo preparada con soluciones equimoleculares - 
de cincdn y de paladio (il), que posteriormente se pasd a tra- 
vés de una résina de intercambio idnico con el fin de eliminar
— 5^ “*
cualquier concentracidn de Pd (ll) en exceso y se diluyd con 
una disolucidn de urotropina (pH=8) hasta una relacidn 1:10 - 
con respecto a la concentracidn total inicial del complejo. - 
Sin embargo, la perfecta linearidad exljibida por la funcidn - 
E vs. dilucidn as! obtenida para la serie de diluciones prepa 
rada, indicé claramente la gran estabilidad del complejo fren 
te alla dilucidn, imposibilitando as£ la aplicacidn del ndtodo 
de la dilucidn para la finalidad persoguida.
5,8 Comprobacidn de la ley de BEER.
En matraces aforados de 10 ml., se prepararon dos se^  
ries de muestras, ambas con un exceso de urotropina constante 
(2 ml, de solucidn 2,5 M). Se varid la concentracidn de Pd (ll) 
desde 0,2 hasta 6 ppm, y se utilizd un exceso de cincdn de 2,5 
y 10 respectivamente. Se midid la intensidad de absorcién de - 
las disoluciones empleando como blanco el exceso correspondien 
te en cada serie, efectuando las medidas en las condiciones djg» 
timas de longitud de onda, pH y tiempo, Al representar grd.fica­
mente la funcidn E vs. concentracidn de Pd (il), se demostrd - 
que en el rango de concentraciones estudiadas, el complejo se 
ajusta perfectamente a la Ley de BEER,
5,9. Determinacién del signo de la carga del complejo.
En un matraz aforado de 25 ml, se prepard una disolu­
cidn del complejo con una concentracidn del reactivo =3,5*10 M 
y un exceso de Pd (il) (C^ =1,05*10~Si). Al cabo de k horas de 
haber sido preparada la disolucidn, se tomaron dos alicuotas de 
10 ml, c/u, las cuales se hicieron pasar a travds de dos colum- 
nas de intercambio idnico -catidnico y anidnico respectivamente- 
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na suficiente para conseguir, cuando ocurriese, la retencién 
cuantitativa del complejo). Se observé que en el llquido eflu 
yente de la columna de la résina aniénioa, no aparecia ningu- 
na traza del complejo, habiendo quedado éste retenido en la 
columna; mientras que pasaba totalmente a través de la résina 
catiénica. Consecuentemente con estos resultados se deduce que 
su carga es negativa.
5,10. Estudio de diverses agentes complejantes sobre 
- el sistema complejo cincén/paladio (il).
El valor de la constante de estabilidad del complejo 
EDTA/Pd(ll), es conocido (37) Y considerablemente mayor que - 
el obtenido por nosotros para el complejo cincén/paladio (il) ♦ 
estudiado. Por lo tanto, se traté de usar EDTA como agente des^  
acomplejante del mismo, para una posible aplicacién futura del 
complejo (lehcomplexoraetrla.
Para ello, se tomaron 10 ml, de una solucién del com-
_ e
plejo con una concentracién de 3.10 M y se le anadié un volu­
men de EDTA 0,1M, calculado de forma tal de tener un exceso 10 
con respecto al complejo (3.10"^M). Los resultados obtenidos - 
fueron negativos, observàndose que no se destruye el complejo. 
Sin embargo, se observé que si se anade el EDTA antes de adici_o 
nar el catién, no se forma el complejo de color azul.
Anâlogamente se estudié, de formd cualitativa, el efec^  
to del cianuro sobre el complejo. En este caso, se observé una 
destruccién parcial de dicho complejo cuando se ahadié el cia­
nuro una vez foamado éste. Cuando el cianuro fué adicionado an­
tes de ahadir el catién se observé una formacién parcial del - 
complejo cuando el exceso empleado fué pequeho (2-8); pero cuan
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do el exceso anadido fué mayor (lO a 20), no se observé forma­
cién de complejo entre el cincén y el paladio (il),
Finalmente se estudié el efecto del formaldehido para 
la destruccién del complejo cianurado del paladio (la formacién 
del cual destruye e inhibe la reaccién entre el cincén y el Pd 
(il). Se observé que al ahadir formaldehido sobre todas las -- 
muestias anteriores (ahadido el cianuro antes o después de la 
formacién del complejo cincén/Pd (il)), vuelve a aparecer el - 
complejo de color azul al cabo de oinco horas, en todos los ca 
SOS excepto en el que se usé un exceso de 10-20 de cianuro y - 
se adiciéné éste antes de ahadir el catién,
Todos los ensayos anteriores se llevaron a cabo de una 
forma cualitativa, dejdndose el estudio cuantitativo para una - 
futura investigacién sobre interferencias y puesta a punto de 
un método analitico para la determinacién de paladio en presen 
cia de otros cationes.
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6 . INVESTIGACIQN DEL SISTEMA COMPLEJO CINC0N/C03RE (ll)
6.1. Antecedentes.
El complejo formado entre el cincén y el cobre (ll), 
habia sido previamente investigado por YOE y RUSH (l4). Sin - 
embargo, el propésito de estos autores era estudiar el cincén 
como reactivo para el andlisis fotométrico de cinc, ya sea é^ 
te se encontrase sélo o en presencia de cobre (il) por lo que 
todas sus experiencias estuvieron encaminadas a la bdsqueda - 
de las condiciones éptimas en donde se obtuviese la raéjcima sen 
sibilidad con la minima interferencia entre ambos cationes.
En la presents raemoria se han estudiado los complejos 
mds interesantes que forma el cincén con diverses cationes de^ 
de un punto de vista totalmente diferente. Se ha tratado de en 
contrar las condiciones éptimas para la formacién de las esp^ 
cies complejas, estudiar la influencia de diverses tomponea, - 
establecer la relacién estequiométrica de los complejos, estu­
diar la cinética de la reaccién, etc., tratando de establecer, 
basdndose en los resultados obtenidos, una hipétesis sobre la 
posible o posibles estructuras de los complejos estudiados, Por 
lo anteriormente expuesto era inbresante estudiar el complejo - 
concén/cobre (il) desde el punto de vista, por lo que, haciendo 
caso omiso de la escasa bibliografia encontrada sobre él, se pro^  
cedié a su estudio, siguiendo el mismo sistema empleado en los - 
deraés complejos.
6.2. Estudio cualitativo previo de la reaccién.
Mediante ensayos en plaça de gotas, se realizé el estu
- 6o -
dio cualitativo previo de la reaccién entre el cincén y el co^  
bre (ll), encontrdndose que se obtiene un complejo de color - 
azul intenso en la zona de pH comprendida entre 1 y 12, sien- 
do el color mds intenso a pH superiores a 5« El limite de de- 
teccién visual del complejo se calculé en un tampén HCIO^/
NHji^ OH de pH igual a 9,0 mostrando un pD igual a 6,7» No obs—  
tante puede apreciarse olaramente que la intensidad del color 
no se ve afectada por el empleo de tampones diferentes,
6.3. Espectros de absorcién del reactivo puro y de - 
sus complejos con cobre (il) en diverses medios 
tamponados.
El estudio del espectro de absorcién del reactivo en 
raedio HC10j|^/NH^0H de pH igual a 9,5 mostré, al efectuar las - 
medidas frente a un blanco de agua, un mdximo de absorcién en 
la zona de longitud de onda comprendida entre 490 y 510 n m  ,
El ôspectro de absorcién del complejo formado entre el react^ 
vo y un exceso de cobre (il), efectuando las medidas de inten 
sidad con el mismo blanco, muestra un mdximo de absorcién en - 
600-605f>fn , que corresponde a un desplazamiento batocrémico de 
95nfrs con respecto al mdximo de absorcién del reactivo puro, Los 
espectros de absorcién del reactivo obtenidos en otros medio — 
tamponados (imidazol/ac. perclérico y urotropina/NaOH) muestran 
el mdximo de absorbancia en la longitud de onda de 600-605 A m .
6.4. Influencia del pH.
Como consecuencia de los resultados obtenidos en el - 
exdmen cualitativo previo y con el objeto de variar y contro­
lar la zona de pH comprendida entre 1 y 12 se prepararon tampo^ 
nés diferentes que cubriesen dicha zona de pH. Ge préparé una 
serie de muestras del complejo en condiciones de exceso de ca
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tién, utilizando en oada una de ellas un tampén de pH diferen 
te y las mismas concentraciones de cincén y Cu (il) en todas - 
ellas, Los tampones erapleados se prepararon a base do concentra 
clones variables de las siguientes mezclas reguladoras: 
AcCl^/NaOH, Cl-CH^ - COOH/NaOH, biftalato /NaOH, urotropina/ 
HCIO^^ y urotropina/NaOH (Ac = Acetato),
Al efectuar las medidas de intensidad frente a un blan 
co agua, en la longitud de onda de 6050w se observé que la inten 
sidad aumentaba gradualmente para valores de pH comprendidos en
tre 1 y 5» obteniéndose para pH superiores (entre 5 Y 10,5) la
misma absorbancia del complejo, la cual es independiente del - 
tampén empleado (fig. 6). A pH superiores a 10,5 se observa un 
ligero aumento de la intensidad, lo cual es posible atribuir a 
la formacién del complejo amoniacal del Ou (il) en exceso, ya - 
que el tampén empleado en este zona -por tener una capacidad de 
tamponamiento satisfactoria- es HClO^^/NHj^OH.
Consecuentemente, las expenencias posteriores se hicie— 
ron manteniendo un pH de 8 - 1,5 Y empleando dcido perclérico/hi 
dréxido aménico, como solucién reguladora del pH.
6,5. Estudio cinético de la reaccién.
Para realizar el estudio cinético de la reaccién de for^
macién de color, se prepararon dos muestras del complejo emplean 
do como tampén HCIO^/NH^OH de pH igual a 7,0. Para la preparacién 
de la primera de ellas, se utilizé un exceso de cincén y para la 
segunda un exceso de cobre. Las medidas de la absorbancia se efec^  
tuaron en ambos casos, frente a un blanco de agua, en la longitud 
de onda de 605'^ '^  y a intervalos de tiempo regulares entre O y 48 






















iguales (fig, 7)» observàndose que cuando el complejo se forma 
en exceso de catidn, la absorbancia de la disolucidn permanece 
constante durante 48 horas, Cuando, por el contrario, se forma 
em exceso de ligando (en este caso la absorbancia medida es 1^ 
geraraente mayor que en el caso anterior, debido a la absorcidn 
del ligando en exceso), se observa un decrecimiento de la inten 
sidad de 3 ^ desde las 12 hasta las 48 horasy atribuible a la - 
inestabilidad del cincdn.
6.6. Influencia del orden de adicidn de reactivos.
Al igual que en el caso de paladio, la reaccidn de for 
macidn del color no se ve afectada por el orden de adicidn de 
los reactivos. De cualquier forma, el orden sistèradticamente - 
empleado fué: tarapdn (HCIO^/NH^OH), cincdn y cobre, Una vez ad^ 
cionados los reactivos, las muestras se afoi'aron con agua des- 
tilada y se homogeneizaron antes de procéder a medir su intens^ 
dad,
6.7. Estudio de la estequiometrfa del complejo.
Para establecer la composicidn estequiométrica del corn 
plejo cincdn/cobre (il), se emplearon los métodos de la relacidn 
molar, variaciones continuas y relacidn de pendientes. El estu­
dio se completd realizando la técnica de "filtrado" del espectro 
del complejo formado en exceso de ligando, frente a blancos va­
riables de reactivo.
Para la realizacidn del método de la relacidn molar, - 
se prepararon dos series de muestras empleando como tampdn HCIO^/ 
î-JH^ OîI (pH=9>5). En la primera serie se utilizd una concentracidn 
fija de cincdn igual a 3»5^.10 M y se varid la concentracidn - 
de cobre de tal forma que la relacidn C^/C^ variase de 0,1 en -
CVJ




















0,1 unidades desde 0,1 hasta 2,0. En la segunda, se utilizd una 
concentracidn de cobre constante (3,49*10 ^M) varidndose en este 
caso la concentracidn de cincdn de forma que fuese la relacidn 
Cl/Cj^  la que variase desde 0,1 hasta 2,0. Las disoluciones obte^  
nidas se midieron frente a un blanco de agua, en la la.ngitud de 
onda de 605*'<^  y se representaron grdficamente las absorbancias 
obtenidas vs. relacidn molar 0^/C^ (fig.8) o 0^/C^ (fig. 9) ©n 
las cuales puede observarse que el complejo so encuentra muy - 
poco disociado. Sin embargo, se halld el punto de interseccidn 
de las dos ramas de las funciones representadas, mediante una 
pequena extrapolacidn de ellas. La composicidn estequiondtrica 
del complejo se encuentra on las relaciones O,/C^=0,90 y 0/0,=X./ M M -L-/
1,03 que corresponden a una relacidn metal :ligando 1:1. En am­
bos casos se efectuaron las correcciones necesarias debidas a 
la absorcidn propia del ligando libre, la cual se determind ex 
perimentalmente midiendo, frente a blanco agua, las mismas con­
centraciones de cincdn empleadas en la preparacidn de las mues­
tras do la serie (ifnea de trazos discontinues en la parte inf^ 
rior de la grdfica).
El método de variaciones continuas se efectud preparan
do dos series de muestras con una concentracidn total de 6 ,96.10*^  
M y 3,48.10 M respectivamente (calculadas previamente con vistas
a obtener una abosrbancia mdxinia aproximada de 0,4 y 0,9 respejc
tivamente).
Las muestras de las dos series, se prpararon utilizan­
do soluciones equimoleculares de cincdn y cobre variando, en ca 
da caso, adecuadamente los volümenes de una y otra, de forma tal 





















molar total (que debe ser igual en todo a las muestras prepara- 
das) variase de 0,1 an 0,1 unidades, desde 0,1 hasta 1.
Las disoluciones obtenidas se raidieron frente a una 
bianco de agua en la longitud de onda de 605brri efectuando las 
correociones necesarias debidas a la absorcién del ligando li­
bre ,
En anibos oases, se encontrd que la intensidad de las 
disoluciones es nàrima, cuando la fraccidn molar del Cu (ll) - 
con respecte a la concentracidn molar total es igual a 0,5» es 
decir, para una composicidn estequiométrica metal :ligando 1:1. 
Debido a que la estabilidad del complejo cincdn cobre (ll) es 
bas tante grande, las dos rajnas de la funcidn E vs. represen 
tada (fig. lo), se aproximan en dngulo bastante agudo y no fu6 
necesario recurrir a la extrapolacidn de las miamas,
Finalmente para completar el estudio de la relacidn 
estequiométrica se efectud la tëcnica del "filtrado " del complue 
jo formado en presencia de un exceao de ligando (C^ = 5 , —
frente a blancos de reactivo con concentraciones variable cal- 
culadas para el exceso de cinc6n que quedaria libre,si el corn 
plejo tuviese la relacidn estequiométrica ML, ML^ Y M^L. Los - 
espectros de absorcidn obtenidos, se compararon con el espectro 
del complejo registrado en condicicnes de exceso de cati6n y se 
encontrô que este dltimo y el obtenido al emplear el filtre de 
cincdn correspondiente a la estequiometria ML (fig. ll-IIl) son 
sumaniente parecidos. Por otra parte, les coeficientes de extin- 
cidn molar calculados a partir de las absorbancias respectivas, 
también coinciden para estos dos espectros (£ =2,4,10^).
El método de HARVEY y MANNING de la relaci6n de pen 
dientes se llev6 a cabo de la siguiente forma: Se préparé una -
X = 605 nm 
pH = 7,0 
At = 1 hora 
• Ct=6,96.10“®M 
o Ct= 3 .48 .10 " ’ M
Ct= Cm +C i
0 ,4 -













serxe de muestras con una conoentraci6n variable de cobre (des—
de 0,2.10 hasta 4,3.10 ^u)y una concentraci6n de cinc6n de - 
-41,32.10 M correspondiente a un exceso = 3C.. . . _ ,_’ ‘ L M, siendo 0^  ^la -
radxima concentracidn de cobre empleada), Las soluciones obteni­
das se nidieron frente a bianco de la misma concentracidn de cin 
c6n empleada en la preparacidn de las muestras de la serie, en la 
longitud de onda de medida. Se represent^ grdficamente la funcidn 
E vs. concentracidn molar de cobre (fig. 12-II).
De forma andloga, se prepard otra serie de muestras - 
en las que se mantuvo constante una concAtetracidn de cobfe igual 
a 1 ,32.10 y se varid adecuadamente la concabtracidn de cincdn 
desde 1,40.10 hasta 4,40.10 ^M. Las muestras asf preparadas - 
se midieron frente a un bianco agua en la misma longitud de onda 
de 605nm y se representaron gràficaraente los valores de las absor 
bancias obtenidas en funcidn de las concentraciones de cincdn era- 
pleadas en cada caso (fig. 12-l).
Puede observarse qne en la figura 12, la recta II ti^
ne una pendiente ligeramente oenor que la recta I lo cual es fd-
cilmente explicable por las nismas consideraciones que en el ca­
so del complejo cincdn/Pd (ll), es decir, esto es debido a la —  
falta de precisidn en la correccidn de la absorcidn propia del - 
ligando en exceso). Sin embargo, las pendientes son prdcticamen 
te iguales, halldndose una relacidn M/L=1,07.
De los resultados obtenidos por todos los ndtodos em-
pleados, queda suficientemente probado que la estequiometrla cin
cdn/Ou (ll) del complejo, es del tipo ML.
6,8. Cdlculo de las constantes aparentes de equilibrio 
del complejo.
El valor de las constantes de inestabilidad y forma-
1.1- pH =9,5  
At= 12 horas 
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ci6n aparentes del complejo Cinc6n/cobre (ll), se determind a 
partir de las grdficas de relacidn molar y por el método de ab 
sorciones proporcionales propuesto por BUDESINSKY (33)» El va­
lor de la constante no pudo ser calculado a partir de las grd- 
ficas de variaciones continuas, ya que, como se ha indicado -- 
con anterioridad, el complejo es bastante fuerte y las dos ra­
mas obtenidas al representar E vs. fraccidn molar de cobre se 
aprojciman eü dngulo tan agudo que no es necesaria la extrapola 
cidn de las mismas para encontrar el punto de interseccién, por 
lo que no es posible calcular la disociacién del complejo,
A partir de las grdficas de relacidn molar, solo fué 
hêcêsaria una pequena extrapolacidn de las dos ramas de las fun 
clones obtenidas al representar E vs. relacidn molar. Se calcu- 
laron, de la forma usual, los valores de las concentraciones del 
complejo, cincdn y cobre existantes en equilibrio en el punto - 
de interseccidn, es decir, en el punto de coraposicidn estequio­
métrica del complejo. Dichos valores, se sustituyeron en la ecua 
cidn de la ley de accidn de masas, obteniéndose para las constan 
tes de formacidn e inestabilidad aparentes, los valores represen 
tados en la tabla II,
Siguiendo el método propuesto por BUDESINSKY, se prepa 
raron tres pares de muestras del complejo con valores de pH dif^ 
rentes para cada par de muestras (7,3, 8,5 y 9,5 respectivaraente).
Las concentraciones de cincdn y cobre empleadas fueron como siem- 
- 5 - 5pre 2,10 M y 1.10 M. Se determinaron las relaciones existantes 
entre las absorbancias medidas para cada par de muestras frente 
a un bianco de reactivo de la misma concentracidn en la iongitiid 
de onda de 605nm .
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Con los valores as! obtenidos y empleajido la ta
bla tedrica calculada por el autor, se encontraron los valores 
de pK mostrados en la tabla (en la cual se dan tanbién los valo^ 
res de las constantes de equilibrio aparentes que corresponden 
a dicho pK) pudiendo observarse en ella, la existencia de dis—  
crepancias entre dichos valores, Nosotros hemos observado y com 
probado que el método propuesto por BUDESINSKY se aplica con un 
éxito mayor a la determinacidn de las constantes de formacidn - 
de complejos nds débiles (pK ^6,o) puesto que la diferencia —  
existente entre los valores de la relacidn para complejos
mds fuertes son tan pequehas, que el mlnimo error experimental 
(bien sea personal o de instrumentacidn) ocasiona una diferencia 
notable en el valor del pK.
6,9. Verificacidn de la ley de BEER.
Se prepard una serie de muestras en matraces aforados 
de 10 ml, con concentraciones de cobre variables desde 2 hasta 
45 microgramos, utilizando en todas ellas un exceso constante - 
de cincdn (c^  = 5  0^) , siendo la mayor concentracidn de cobre 
empleada, es decir, 45 microgramos). Las medidas de la intensi­
dad de las disoluciones as£ obtenidas, se hicieron en la longi­
tud de onda de . Se encontrd que desde 2 hasta 25 microgra
mos, la funcidn obtenida al representar grdficanente E vs. con­
centracidn de cobre, se ajusta perfectamente a la ley de BEER su 
friendo una desviacidn a partir de la illtiraa concentracidn indi- 
cada (fig, 13).
6»10. Determinacidn del signo de la carga del complejo,
Se prepard una disolucidn del complejo con una concen­
tracidn de cincdn igual a 3.10 y una concentracidn de cobre -
O
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de 9.10 ^M, eiîipleando para ello un matraz aforado de 25 ml. De 
la disolucidn obtenida se toraaron dos partes alicuotas de 10 - 
rnl, , cada una de las cuales se hizo pasar a través de una co—  
luinna de intercambio anidnico y catidnico respectivaiaente (las 
cuales se prepararon y lavaron adecuadamente con anterioridad 
calculadndo la cantidad de résina en cada una de ellas con un - 
exceso tal que permitiese la retencidn total del complejo). Se 
observd que el complejo pasa libremente a través del lecho de 
résina catidnica; mientras que, queda retenido en la résina - 
anidnica, es decir, que efectua una permutacidn anidnica, con • 
lo cual se deduce que la carga del complejo cincdn/Cu (il) es 
negative.
1.2
X = 605 nm 
pH = 9 ,4 1 0,1 
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7. I^TVEGTIGACION DEL SISTEMA COMPLEJO CINCON/NIQTJEL (II) «
7.1. Estudio cualitativQ previo de la reaoci6n.
El ensayo cualitativo previo de la reaccij5n de forma 
cidn de la especie oorapleja cincdn/Ni (ll), se realizd emplean 
do la tdcnica de plaça de gotas y se encontrd que el nique1 se 
combina con el cincdn dando un complejo de color violeta en la 
zona de pH comprendida entre h y 11, observdndose en este dlti 
mo, la precipitacidn parcial del Ni(0H)2 de color verde. El 11 
mite de deteu^CGidn visual del complejo, calculado en medio bif 
talato/NaOH de pH igual a 6,2, mostrd un pD de 5,2.
7.2, Espectros de absorcàdn del reactivo y de sus com­
plejos con nlquel en diverses medios tamponados.
Al realizar el estudio del espectro de absorcidn del 
cincdn en medio jDi^talato/NaOH de pH igual a 6,2, se encontrd - 
que el reactivo tiene un mdximo de absorcidn en la zona de long^
tud de onda de 475-480^n, efectuando las medidas de la intens^
dad de absorcidn frente a un blanco agua (fig. l4-l),
En este mismo medio y utilizando el mismo blanco, el 
reactivo reacciona con el nlquel, en presencia de un exceso de 
catidn, dando lugar a la formacidn de un color violeta. El es­
pectro de absorcidn de la disolucidn obtenida muestra dôs radxi- 
mos, el primero en la longitud de onda de 520rm y el segundo en 
665r:rn (fig. l4-Il) . Los espectros de absorcidn obtenidos en me­
dio iinidazol/HClOj^ y urotropina/HClO^, ambos de pH 6,2, muestran 
los mismos radximoo de absorcidn, en las mismas longitudes de on 
da.
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La interpretacidn nids probable, inferida de los resu^ 
tados anteriores, es que el nlquel reacciona con el cincdn, dan 
do lugar a una sôla especie conpleja cuyo espectro de absorcidn 
muestra dos md^ iiraos, Sin embargo, cabe tombidn suponer la pos^ 
bilidad de formacidn de dos complejos con un solo nidximo de ab­
sorcidn cada uno.
En el primer caso, el estudio del complejo puede rea 
lizarse efectuando las medidas de la absorbancia en cualquiera 
de los dos mdximos. Sin embargo,es preferible hacerlo en la Ion 
gitud de onda de 663fvnn , por baber un desplazamiento batocrdmi- 
co mayor con respecte al màximo de absorcidn del reactivo, lo - 
que permite evitar o disminuir los errores debidos a la abosr—  
cidn del ligando libre.
En el segundo caso, se supone la existencia de dos corn 
plejos distintos, cada uno de ellos con un mdximo de absorcidn 
en diferente longitud de onda, por lo que para realizar el estu­
dio de dichos complejos, làs medidas de la absorbancia debian —  
efectuarse por separado en el mdjiimo respective. Se considerd pr^ 
viamente la posibilidad de formacidn de una sola especie comple- 
ja, ya que, ademds de significar un trabajo mds simple, parecia 
ser mds factible, puestç^ue, el comportamiento del cincdn con -- 
otros cationes, hacia suponer la formacidn de un solo complejo.- 
Consecuentemente, se realizd el estudio del efecto del pH y del 
tiempo, efectuando las medidas dnicomente en 665f' rn . Posterior- 
mente, manteniendo fijas las condiciones expérimentales de pK y 
tiempo, obtenidas como dptimas en dicho radxiino, se realizd el e^ 
tudio de la estequiometria del complejo en ambos mdximos. Los r^ 














tado correspondiente, demostrarûn que se formaba una sola espje 
oie compleja, por lo que era innéeesario realizar un estudio - 
inds cuidadoso en el mdximo de longitud de onda de ,
7.3. Influencia del pH.
En el ensaye cualitativo previo de la reaccidn, se - 
observ6 que el complejo se formaba en la zona de pH comprendida 
entre h y 11. Con el objeto de variar y controlar dicha zona 
con mayor precisidn, se prepard una serie de muestras del com­
plejo, en exceso de catidn. Se empled para cada muestra, un tam 
pdn de pH diferente, de forma tal que permitiese tener, en cada 
una de las muestras, un pequeno incremente en el valor del pH. 
Les tampones empleados fueron: AcCl^/NaOH, biftalato/NaOH y —  
HC10^/NH^0H,en concentraciones variables,con el fin de obtener 
los pH deseados.
Se observd, que al medir la absorbancia de las mues­
tras asi obtenidas, frente a un blanco de agua, en la longitud 
de onda de 6 6 3 , el complejo muestra una absorbancia mdxima - 
en la zona comprendida entre 4,5 y 6,5, observàndose una absor­
cidn ligeramente mayor cuando se usan como medio tampones de - 
biftalato/NaOH (fig. 15). Consecuentemente, en las experiencias 
posteriores, este fue el tampdn empleado, con un pH igual 3 - 
6 t 0,3.
7.4. Estudio cinético de la reaccidn.
El estudio cindtico de la reaccidn de formacidn del 
color, se efectud preparando dos muestras del complejo en bif— 
talato/NaOH de pH igual a 6,1; empleando, para la preparacidn 
de la primera un exceso de ligando y para la segunda un exceso 
de catidn. Se efectuaron las medidas de la absorbancia de las
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discluciones obtenidas, frente a un blanco agua, en la longitud 
de onda de 665^w, a. intervalos de tiempo regulares entre 0 y 48 
horas.
Las funciones obtenidas al representar E vs, tiempo 
son iddnticas (fig. l6). So observa que la absorbancia decrece 
ligeramente durante la primera media hora contando el tiempo a 
partir del moniento de adicionar ol catidn. Posteriormente aumen 
ta y permanece mds o menos estable had:a las tres horas, volvien 
do entcnces a decrecer ligermanete para estabilizarse définit^ 
vamente a las 4 horas. La absorbancia permanece constante duran 
te 48 horas como minimo, cuando se forma en exceso de catidn - 
y durante 24 horas cuando se forma en exceso de ligando. En es­
te caso, se observa de las 24 a las 48 horas un decrecimiento - 
del 2^ en la absorbancia, el cual es posible atribuirse al ligan 
do libre, ya que la inestabilidad del cincdn en solucidn, es co^  
nocida.
7.5. Influencia del orden de adicidn de los reactivos.
La reaccidn de formacidn del complejo Cincdn/nfquel (il)
no se ve afectada tampoco por cambios en el orden de adicidn de 
los roactivos. Sin embargo, se ha empleado por sisteraa el orden 
siguiente; tampod (biftalato/NaOH pH=6,l), cincdn y nlquel*
7.6. Estudio de la estequiometria del complejo.
La realieacidn del estudio de la rehcidn estequiomdtr^ 
ca del complejo cincdn/nfquel (il) se efectud empleando los mét£' 
dos de la relacidn molar, variaciones continuas isomolares, rela 
cidn de las pendientes y empleando la tdcnica de filtcado del es­
pectro del complejo formado en presencia de un exceso de ligando 



























Para la realizaci6n del método de la relacidn molar
se prepararon dos series de muestras, empleando biftalato/NaOH
de pH=6,l, como tampdn. En la preparacidn de la primera se ut^
lizd una concentracidn fija y constante de cincdn y se varia-
ron las concentraciones de nlquel de forma tal que la relacidn
C,/c,, variase de 0,1 en 0,1 unidades desde 0 hasta 2. La absor L M —
bancia de las disoluciones as! preparadas, se midid frente a - 
un blanco de agua en las longitudes de onda de 665r'm y 320nrr\ , 
De forma andloga se estudid la relacidn molar C^/^L q.ue
en este caso se varid adecuadamente la concentracidn de cincdn 
y se mantuvo constante la de nlquel. Ia.s medidas de la absor-- 
bancia se hicieron tarabién en las dos longitudes de onda(663, V 
320^ m ).
Cuando dichas medidas de absorbancia se efectuaron 
a 66^ r\rr^  se observd, al representar las funciones obtenidas —  
Cl/Cm y " absorbancia que el complejo se encuentra d^
sociado en ambos casos, por lo que, la relacidn estequiomdtr^ 
ca tuvo que ser hallada ejitrapolando las dos ramas de las fun- 
cidnes representadas y determinando el punto de interseccidn - 
entre ambas, (figs, 17 y 18). Se encontrd una relacidn - - -
Ct/C-. = 0,91 y C.VCt = 1,03» qne corresponden a la existencia
jL M 14 L/
de la especie compleja de tipo ML. Se efectud la correccidn d^ 
bida a la absorcidn del ligando libre, la cual se determind ex 
perimentalraente midiendo frente a blanco de agua concentracio­
nes de cincdn iguales a las empleadas en la preparacidn de las 
muestras de las series. La absorcidn del cincdn en la zona de 
medida es muy pequeha y se encuentra representada en la parte 



























Al representar las funciones E vs. relacidn molar - 
obtenidas cuando las medidas de absorbancia se realizaron en 
la longitud d& onda 520Vv<iy^e encontrd que la absorcidn del reajc 
tivo en dicha zona, impedia determinar el punto de interseccidn 
de las dos ramas de las funciones representadas, Por otra par­
te , el mdtodo de correccidn de la absorcidn debida al ligando 
libre empleado en el caso anterior ( ^ 6650^ )  > tampoco era - 
aplicable, ya.que, cuando se descuenta la absorbancia de con­
centraciones de reactivo iguales a las empleadas en la prepa— 
racidn de las muestras no se toma en cuenta que la concentra­
cidn de reactivo ha disminufdo al formarse el complejo. El - 
error que se comete al hacer la correccidn con la concentra­
cidn total es despreciable cuando la absorcidn del reactivo en 
la longitud de onda de medida es pequena; pero, se cometen gra 
ves errores cuando dsta es intensa. Por lo tanto, para efectuar 
la correccidn de la absorcidn debida al ligando libre, se intr_o 
dujo una pequena modificacidn, consistente en calcular para ca­
da muestra la concentracidn de reactivq^ue quedarfa libre, pre— 
suponiendo las hipotdticas estequiometrias MLjML^» y
y descontar de la absorbancia total producida por el reactivo 
y el complejo, la absorbancia correspondiente a la concentra—  
cidn de reactivo libre calculada para cada caso, Los resultados 
obtenidos demostraron que cuando se efectiia la correccidn pai?a 
una relacidn métal;ligando 1:1 y se représentai grdficamente —  
los valores obtenidos vs, relacidn molar, puede hallarse el —  
punto de interseccidn por extrapolacidn de las dos ramas (figs,
19 y 20).
Se encontraron los valores C./O = 0,95 y =1,12,
C|_ /cw= 0 ,9 5
0
X = 520 nm
_ - V --------
/
/
pH = 6 ,2  + 0,1 /
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que concuerdan razonableinente con los obtenldos para el indxi- 
rno de y corresponden a una sola especie oompleja de es-
tequiometrla ML,
Para efectuar el método de variaciones continuas iso^  
molares, se prepararon dos series de muestras en las que la —  
fraccidn molar de nique1 con respecto a la concentracidn molar 
total variase de 0,1 en 0,1 unidades desde 0,1 hasta 1. La —  
concentracidn total, se calculd previamente con vistas a obte- 
ner una absorcidn mdxiraa aproximada en 665^^ igual a 0,3 y 0,4 
respectivamente, empleando, para la preparacidn de las dos s je 
ries, soluciones equimoleculares de cincdn y niquel.
En anibos casos,se efectuaron las medidas de la absor 
bancia, frente a un blanco de agua, en y en ^ZOntn . Las
correcciones necesarias debidas a la absorciôn del reactivo en 
la longitud de onda de 665 nbr. se efectuaron siguiendo el raétodo 
de VOSBURGH y COOPER, y en la longitud de onda de ^20nm se ut^ 
l±z6 la misma modificacidn empleada en la correccidn de las grd 
ficas de relacidn molar, consistante en presuponer una estequio^ 
oetria ML y descontar dnicamente la absorcidn correspondiente - 
a la concentracidn de ligando que quedaria libre en cada caso.
Se encontrd que en ambas longitudes de onda y con las 
dos concentraciones empleadas, la intensidad de absorcidn de —  
las disoluciones es mdxima cuando la fraccidn molar del nique1 
con respecto a la concentracidn molar total es igual a 0,5 - -
= 0 ,5), qne corresponde a la relacidn estequioraétrica métal 
ligando 1:1.
Los resultados obtenidos al representar la absorbancia 
vs. fraccidn molar de niquel, se representan grdficanente en la
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figura 21 (para 66^ x\Kf\ ) y en la figura 22 (para 520nm). En 
ambas grdficas, se .representan con llnea de trazos la absor 
ci6n propia del reactivo en la longitud de onda correspondien 
te. Las lineas de trazos continuos representan los resultados 
obtenidos una vez hochas las correcciones correspondientes, - 
Los datos expérimentales no han sido representados grdficamen 
te,por quedar en algunos casos fuera de la escala de la grdf^ 
ca y la correccidn ha sido efectuada haciendo la deduccidn de 
la absorcidn del ligando libre, de forma matemdtica, El méto- 
do de la relacidn de pendientes se llevd a cabo preparando dos 
series de muestras manteniendo en cada una de ellas un exceso 
fijo de uno de los componentes y variando con pequehos incre— 
mentos, las concentraciones del otro.
Para la preparacidn de las muestras de la primera âe^  
rie, se variaron las concentraciones de cdAdn desde 0,4 hast# 
9,510 y se empled una concentracidn de nique1 constante de
-4 /2,79*10 M (que corresponde a un exceso de 3 con respecto a la 
mdxima concentracidn de cinodn empleada). De forma andloga, se 
prepard la segunda serie, manteniendo en este caso constante - 
la concentracidn de cincdn (2,79*10”^M) y variando las concen­
traciones de niquel,
La intensidad de las disoluciones obtenidas se midid 
en 665rrr, empleando para la primera de las series un blanco de 
agua y para la segunda, un blanco con una concentracidn de cincdn 
igual a la empleada en la preparacidn de las correspondientes - 
muestras.
Se representaron grdficamenteJas funciones E vs, con­
centracidn molar obtenidas en ambas series, obteniéndose dos rejc
X = 665 nm 
pH = 6,4 + 0,1 













X = 520 nm 
pH = 6,4+ 0,1 















tas con pendientes iguales cuya relacidn corresponde a la este 
quionietrla métal : ligando 1:1 (fig, 23). Las medidas de la inten 
sidad de absorcidn del complejo en la longitud de onda de 320nm 
no se hicieron, ya que la absorcidn debida al ligando en exceso 
era poco précisa, ademàs de constituir una funcidn coinplicada.
Finalmente, la tdcnica de "filtrado" se realizd, ra- 
gistrando los espectros de absorcidn del complejo formado en - 
presencia de un exceso C^=3C^, utilizando, en forma alternada, 
como blancos espectrofotométricos, concentraciones de reactivos 
correspondientes al exceso libre de cincdn, -îcalculado en cada 
caso, para las relaciones estequiomdtricas hipotéticas ML,ML^, 
M^L^ y M^Lg. Se calcularon adetnds, laa relaciones existantes - 
entre las absorbancias respectivas en los dos mdximos (520 y —  
665n rn ). Los espectros de absorcidn obtenidos, se compararon 
con el espectro de absorcidn del complejo cincdn/Ni (il), regis 
trado en condiciones 0^  ^= 30^ (fig. 14-Il) y con la correspon­
diente proporcionalidad existante entre sus respectives mdjiimos,
En la figura 24 se encuentan representados los espec­
tros correspondientes a las estequiometrfas ML^ (24-l), M^L (24- 
IIl), M^L^ (24-IV) y ML(24-II). Las très primeras fueron ràpida 
mente descartadas por simple comparacidn de los espectros corres^ 
pendientes con el reproducido en la figura 14-II, asf como por - 
la gran diferencia encontrada en los valores obtenidos al efec- 
tuar la relacidn de las absorbancias respectivas en los dos méjL± 
nos.
En el espectro del complejo registrado al enplear un 
filtre de reactivo correspondiente a la relacidn estequionétri— 
















gistrado en exceso de catidn, observândose, ademds, que los 
coeficientes de extincidn molar en el mdjcirno de 665^ ^  coin 
cidfan razonablemente, Gin embargo, como puede verse en la 
figura 24-11 se aprecia en el espectro filtrado, un ligero 
aumento de la absorbancia alrededor de la zona de mdxima ab 
sorcidn del reactivo, que no existe en el espectro registra 
do en condiciones de exceso de catidn (fig. 14-Il), Por —  
otra parte, el coeficiente de extincidn molar en el mdximo 
de ^20 f es mayor en el primer caso que en el segundo, - 
lo que significa una pequena diferencia en la relacidn exi^ 
tente entre las absorbancias de los dos mdximos (^^20'^ 6^65~ 
1,1 5 en el espectro en exceso de catidn y “
en el espectro filtrado). Estas diferencias podiasn ser ex- 
plicadas por la disociacidn del complejo que deja libre una 
pequena concentracidn de reactivo y auraenta la intensidad - 
de absorcidn en la zona de 520 Para tratar de comprobar
lo anterior, se aunientd el exceso de cincdn a = 5 Y -
se registrd el espectro filtrdndolo frente a un blanco C /
= 4. Puede entonces observarse (fig, 25) i que aunque adn 
existe una pequena absorcidn alrededor de la zona de mdxima 
absorcidn del reactivo, la diferencia en la relacidn de los 
dos mdximos disminuye considerablemente (E^^q/®^^^ =1,18), - 
Las condiciones expérimentales impuestas por las caractérisé; 
ticas del espectrofotdmetro nos impidieron aumentar nds adn 
el exceso de reactivo, para desplazar el equilibrio de la - 
reaccidn y evitar la disociacidn del complejo, Sin embargo, - 
los espectros obtenidos, aunque no son iddnticos, son lo su- 
ficientemente parecidos para no admitir ningdn gdnero de duda
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de que la especie compleja fonnaada es de tipo ML, lo que con- 
cuerda con los resultados obtenidos por losdecids métodos.
7,7» Cdlculo de las constantes aparentes de equilibrio 
del complejo.
La constante de disociacidn aparente del complejo, - 
asi como la de formacidn, se calcularon a partir de las grdf_i 
cas de la relacidn molar y variaciones continuas (ambas en las 
dos longitudes de onda de medida) y mediante el mdtodo de ab- 
sorciones proporcionales.
A partir de las grdficas de la relacidn molar, se cal 
cularon las concentraciones del complejo, catidn y  ligando cojb 
j;istentes en el punto de coraposicidn estequiométrica 1:1. Para 
ello, se utilizaron las medidas de la absorbancia en el punto 
de interseccidn de las dos ramas de la funcidn E vs, relacidn 
molar (composicidn estequiométrica del complejo) y la medida 
de la absorbancia limite del mismo, cuando se mide en presen 
cia de un exceso de nique1 o cincdn. Utilizando los valores - 
obtenidos se calcularon los valores de las constantes aparen­
tes de equilibrio, asi como los correspondientes valores de p K .  
Los resultados obtenidos se encuentran agrtpados en la tabla - 
III.
En las gràficas de variaciones continuas, sô extrapo- 
laron las dos ramas de las funciones representadas hasta alcan 
zar el punto de interseccidn de las mismas y con la absorbancia 
que se obtendria ©n dicho punto (la cual corresponderia a la que 
se obtendria si el complejo fuese infinitamente estable) y la 
mdxima obtenida experimentalmente, se calculd el grado de diso 
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del n i s m o , Los valores obtenidos en las grdficas de variaciones 
continuas de las dos longitudes de onda de medida empleadas y - 
para las dos concentraciones utilizadas, se encuentran represen 
tadas en dicha tabla,
Finalmente, se empled el mdtodo de absorciones proper
cionales propuesto por BUDESIHSKY (33)• Como ya ha sido dicho -
con anterioridad, el método estâ basado en la prop&rcionalidad
existante entre las absorbancias respectivas de dos muestras -
“5 -5del complejo en concentracidn total de 2.10 M y 1.10 M. Las 
medidas se efectuan frente a un blanco que contenga la raisma con 
centracidn del agente complétante y se comparan los valores ob 
tenidos para diferentes valores de pH (cercanos o dentro de la 
zona de dptima formacidn del complejo).
En el caso que nos ocupadel complejo cincdn/Nl (il), - 
se prepararon très series de muestras pares, empleando tampones 
de biftalato/NaOH de pH igual a 6,1, 6,55 y 7»5 respectivamente. 
Las medidas de la intensidad de absorcidn se hicieron dnicamen­
te en la longitud de onda de 665n m  • Una vez determinada la r^ 
lacidn de absorbancia en cada par de muestras y utilizando la ta 
bla calculada por el autor se deteroinaron para el pK los valo—  
res incluldos en la tabla III, que confirman, una vez mds, que 
la aplicacidn prdctica del radtodo tiene un dxito mayor para com 
plejos con un pK 4. 6,0. Sin embargo, puede observarse que el va 
lor del pK obtenido para un pH de 6,1, (Tabla III), se aproxiraa 
bastante a los obtenidos por los mdtodos de relacidn molar y va 
riaciones continuas, para la realizacidn de los cuales, éste fué 
el pH^^pmpCWaAk.
7 » 8^ Verificacidn de la ley de BEER.
Para verificar el rango de concentraciones en el cual 
el complejo formado se ajusta a la ley de BEER se prepard una 
serie de muestras del complejo, en matraces aforados de 10 ml., 
empleando como tampdn biftalato/NaOH de pH =6,1. Las concentra 
clones de nique1 utilizadas, se variaron desde 0,3 hasta 7,0 
ppm. utilizando un exceso constante de cincdn (C^=3 Cj^ ), sien- 
do la mdxiraa concentracidn de niquel empleada. Se efectud 
la medida de la absorbancia de las ddaoluciones obtenidas en -- 
las condiciones dptimas de longitud de onda y tiempo y se en 
contrd, al representar las absorbancias obtenidas vs. concen­
tracidn de niquel, que en el rango de concentraciones estudia 
das, el complejo se ajusta a la ley de BEER solaraente desde 
0,3 hasta 5i5 ppm. (fig. 26).
7,9. Determinacidn del signo de la carga del complejo.
Empleando un matraz aforado de 25 ml,, se prepard una 
disolucidn del complejo con una concentracidn de cincdn igual 
a 8.10 y un exceso de niquel (4,0,10 ^M).De la disolucidn - 
del complejo asi obtenida, se tomaron dos partes alicuotas de 
10 ml, cada una de ellas. La primera se hizo pasar lentamente 
a través de un lecho de résina de inte rcambio catidnico, obser 
vdndose que el complejo cincdn/niquel pasa a travds de ella —  
sin sufriv* ninguna raodificacidn. La segunda parte alicuota, se 
pasd por una résina de iitercarabio anidnico con una capacidad - 
de cambio suficiente para llevar a cabo una permutacidn cuant^ 
tati-vo. riml complejo, El liquido efluyente de la no con
ténia ninguna traza del compL&jP, por lo que se deduce que la
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8. INVESTIGACION DEL SISTEMA COMPLEJO CINCON/COBALTO (ll).
8#T. Andlisis Q u a l i t a t i v e  previo de la reaccidn.
Utilizando la técnica de plaça de gotas, se encontrd que 
el cincdn forma con el cobâlto (il), un complejo de color verde 
en la zona de pH comprendida entre 3 y 11. Sin embargo, a pH - 
superior a 10 se obtiens un precipitado cuando se emplean so­
luciones de cobalto concentradas. El limite de sensibilidad, d^ 
tectado en las zonas de pH de 7,5 y 10,2, mostrd un pD igual a 
6,3 y 6,4 respectivamente.
Se estudid la formacidn del complejo en varios tampo­
nes , taies como NH^OH/HCIO^, urotropina/NaOH, urotropina/HClO^ 
y biftalato/NaOH, observdndose en todos ellos la aparicidn de 
un color violeta que pasa a verde, con mayor o menor rapidez, 
segdn el medio, siendo en algunos casos(como imidazol/HClO^) - 
casi instantdneo y mds lento cuando el medio empleado es urotro^ 
pina. Se observd, ademàs, que la transformacidn del color vio- 
leta a verde es mds lenta cuando se emplean pH muy bdsicos.
Con el objeto de tratar de aumentar la sensibilidad - 
de la reaccidn se utilizd la tdcnica de "ring-oven". Para ello, 
se puso una gota de la solucidn conteniendo cobalto en el pa-- 
pel filtro. Este a su vez, se colocd sobre la plaça de calenta 
miento del aparato. Se eluyd con dcido percldrico 0,1 M, tratdn 
dolo posteriormente con una gota de tampdn y otra de cincdn. - 
No se obtuvieron de esta forma resultados positives. Se sorne-- 
tid despuds la muestra de la solucidn de cobalto a un tratamien 
to previo con HClOj^, calentdndola hasta obtencidn de humos blan
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cos y se repitid el proceso anterior en el•'ring-oven". Los re­
sultados obtenidos tambidn fueron negativos, de donde se dedu­
ce que esta reaccidn debe tambidn efectuarse en solucidn,
8,2, Espectros de absorcidn dèl reactivo puro y de sus
complejos con cobalto en diverses medios tamponados 
El e studio del espectro de absorcidn del cincdn en imi^  
dazol de pH igual a 7,5 mostrd un mdximo de absorcidn en la zo­
na de longitud de onda de 465-470fMTl empleando como blanco agua.
En este mismo medio, el reactivo forma con el cobalto 
un complejo de color verde azulado, cuyo espectro de absorcidn 
mue s tra un mdoiimo en la zona de longitud de onda de 665x w  » em 
pleando un exceso de catidn y utilizando el mismo blanco agua.
En la figura 27, se muestran los espectros de absorcidn del reajc 
tivo y del complejo en medio imidazol,
Basados en los resultados expérimentales obtenidos en 
el ensayo cualitativo previo, en el cuâl se observaba la forma 
cidn de un complejo de color violeta que viraba a verde casi ine 
tantdneamente en medio imidazol; pero que lo bacla mds lentamen 
te en urotropina, se procedid al estudio del espectro del com—  
piejo en dicho medio, a pH 7,5 Y 10,4, empleando un exceso de - 
catidn.
En ambos casos, se obtuvieron, al iniciarse la reac-- 
cidn, dos mdximos desplazados batocrdmicamente con respecto a 
la longitud de onda de mdxima absorcidn del cincdn en medio uro^  
tropina; el primero en 525-5 3 5 ^ 0  y el segundo en 66^ i\fr\; obser 
vdndose que la intensidad del primero disminuye mientras que la 
del segundo aumenta a medida que transcurre el tiempo. La varia 
cidn de las intensidades de los dos mdximos con respecto al tiem
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po.y al pH, sê distutird mds adelante. En la figura 28, se - 
muestran los espectros del complejo formado en exceso de ca­
tidn y en medio urotropina, a pH igual a 10,4, al iniciarse 
la reaccidnyuna hora despuds de haber adicionado el catidn.
Para los estudios posteriores de efecto del pH, re­
lacidn estequbmdtrica, etc,, se utilizd como longitud de on­
da de medida la de 665# % ,  por ser dsta la correspondiente 
al mdximo del complejo que permanete estable en todos los m^ 
dios una vez que la reaccidn se ba desarrollado totalmente,
8,3, Influencia del pH.
Con el objeto de efectuar el estudio del efecto del 
pH en la formacidn del complejo cobalto/cincdn, se prepard - 
date en tampones diferentes que cubriesen la zona de pH com­
prendida entre 5 y 11, Se emplearon para ello tampones de bif 
talato/NaOH, imidazol/HClO^ y NH^OH/HCIO^. Se observd, de los 
resultados expérimentales obtenidos que el complejo muestra - 
una densidad dptic-a mayor en la zona comprendida entre 6 y —  
7,5» en tampdn imidazol/HClO^, apareciendo un mdximo en la fun 
cidn pH vs. E entre 7»25 y 7,35. Se observd, que para las con­
centraciones empleadas (Cj^=4,3• Cj^=2,5 C^), calculadas -
de manera tal de obtener una absorbancia aproximada de 0,8, se 
obtiens enturbiamiento para un valor de pH de 9,2 y precipita­
do en los superiores a dste.
Aunque en los ensayos cualitativos previos, se obser­
vd que el complejo se forma desde un pH de 3,0, la zona conpren 
dida entre 3 y 5 ao se estudid, ya que es un hecho, reiterada- 
raente observado, que en esta zona, en algunas ocasiones, el reac^  













































ra concentraciones de complejo iguales, la intensidad de ab­
sorcidn del mismo en 665f>ft^ y a un pH de 7 >3 - 0,2, es igual 
que cuando se forma el complejo en imidazol del mismo pH, so_ 
lo que tarda mds tieiflpo en alcanzarse el md::imo ; razdn por la 
cual, en los experimentos posteriores, se utilizd como tannpdn 
imidazol/HClO^ a pH igual a 7»3.
8,4, Estudio cindtico de la reaccidn.
El estudio de la cindtica de la reaccidn se llevd a 
cabo en exceso de catidn(c^=2,5C^) y en exceso de li.gaudp — - 
(Oj^  = 2,5 C^) utilizando como ta^n imidazol/HClO^ de pH 7>5* 
Las medidas de la absorbancia del complejo frente a un blanco 
de agua, se efectuaron a intervales de tiempo regulares, en la 
longitud de onda de 665 nm , Se observd, en ambas cindticas, 
un ligero aumento en la absorbancia durante los priraeros quin 
ce minutes, seguidos de un decrecimiento de la misma desde —  
los quince hasta los 45 minutes.
Pasado este tiempo la intensidad aumente graduai y - 
ligeramente para despuds volver a decrecer y estabilizarse d^ 
finitivamente una vez tranacurridas cinco honras y media, per— 
maneciendo despuds estable durante cinco dias por lo menos. —
En la figura 29 se représenta grdficamente la funcidn E vs. - 
tiempo, del complejo formado en exceso de catidn y en exceso 
de ligando. La pequeha diferencia obtenida entre los coeficie# 
tes de extincidn molar en uno u otro caso, puede ser explicada 
por la ligera absorcidn que el ligando libre tiene en dicha - 
zona, la cual no ha sido corregida, por efectuarse las medidas 
empleando como blanco agua.
Como en el moraento de adicionar el catidn sobre el cin
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c6n en medio taraponado se observa la aparicidn de un color vio^  
leta que desaparece y se transfrma en verde casi inmediatamen- 
te cuando el medio empleado es imidazol; pero persiste. du—  
rante mds tiempo cuando es urotropina, era Idgico suponer la - 
formacidn previa de un complejo, mds o menos inestable, segdn 
el medio empleado y la tiçfisformacidn posterior en otro de mayor 
estabilidad.
En la bibliograffa, se informa(38-43) de varios der^ 
vados azo y o-hidroxi-piridilazo que reaccionan com Co (il) 
dando complejos de color rojo a rojo violdceo, los cuales se 
oxidan rdpidamente por el axfgeno atradsfdrico dando los corre^ 
pondientes complejos de Co(ÎIl) de color verde.
De algunos de estos complejos, los autores no dan -- 
evidencias definitivas de la oxidacidn del cobalto; pero,afir 
man que es bastante probable que ésto suceda adn en presencia 
de agentes reductores como el dcido ascdrbico (43)*
Como estos derivados tienen grupos coordinantes sim^ 
lares a los del cincdn (44-45) y puesto que los resultados ob 
tenidos en nuestras propias experiencias eran similares, supu 
simos que la aparicidn del color violeta podfa ser atribufda - 
a la formacidn de un complejo entre el cincdn y el cobalto (il), 
que desapareciese por la posible oxidacidn del cobalto (il) a co^  
balto (lll), el cual se estabilizarfa en forma del complejo co_ 
rrespondiente (de color verde)
Con el objeto de tratar de comprobar lo anterior, era 
interesante estudiar la cinética de la reaccidn en imidazol y 
en urotropina de pH diferentes; pero efectuando las medidas de 







un espectrofotdmetro BECKMAN DB - 6 con registrador grdfico, 
realizdndose las siguientes experiencias:
a) Se registrd el espectro del complejo formado en exceso do 
catidn en imidazol/HClO^ a pH igual a 7,5 a los 2,30,60 y 120 
minutes después de haber adicionado el catidn, El intervalo - 
de tiempo que media entre el tiempo 0 (momento de la adicidn) 
y el comienzo del registre cinético corresponde al tiempo em 
pleado en el aforado del matrai, homogeneizacidn de la solu­
cidn, t]gi#sferencia de la misma desde el matraz aforada hasta 
la cubeta y de ahi el espectrofotdraetro registrador.
Se observd que los espectros obtenidos eran iddnticos 
(fig, 30) y raostraban un solo mdximo de absorcidn en 6 6 3 de 
lo que se deduce que la posible oxidacidn del cobalto (il) en 
cobalto (lll) transcurre muy rdpidamente, por lo que el tiem 
po requerido por las manipulaciones expérimentales, impide - 
la deteccidn del primer complejo en dicho medio y pH.
Andlogamente, se registraron los espectros del comply 
jo obtenido en imidazol/HClO^ de pH igual a 10,4, con diferen 
tes intervalos de tiempo (2,30,60 y 120 minutos), Los résulta 
dos obtenidos fueron iguales que los anteriores,
b) Se registrd el espectro del complejo formado con un exceso 
de catidn en urotropina de pH igual a 7»5> despuds de haber - 
transcurrido dos minutos desde el momento de adicionar el ca­
tidn, Se obsearvd la aparicidn de dos mdximos de absorcidn; el 
primero en la longitud de onda de 530 r>m y el segundo en 665hm» 
Se volvid a efectuar el registre grdfioo de la misma solucidn 
en los intervalos de tiempo de 8,14,22,28 y 34 minutos, obser 



























































ye el primer mdximo; mientras que, el segundo aumenta apare- 
ciendo ademds un punto isosbéstico bien definido en 580 nvT',
En la figura 31 se encuentran representados los espectros ob 
tenidos en los diferentes intervales de tiempo. Puede obser 
varse que los dos dltiraos espectros registrados (fig. 31) son 
iguales, pudiendo apreciarse en arabos la desaparicidn, prdo- 
ticamente total, del primer mdjcimo, Como el estudio cinético 
de la reaocidn habla sido efectuado previamente haciendo las 
medidas de abosrbancia en 665 f\m , lôngitud de onda que corres 
ponde a la absorcidn en el segundo mdxinio y éste es el dnico 
que queda después de treinta minutos, no tenla interés conti^ 
nuar el estudio en todo el espectro visible, por lo que no se 
bicieron registres del espectro comple fo con intervalos de —  
tiempo mayores.
De manera similar, se registraron a intervalos de —  
tiempo regulares entre 2 y 65 minutes, los espectros del com- 
plejo formado en urotropina de pH igual a 10,2 y 10,4. No se - 
observé ninguna diferencia apreciable entre los dos espectros", 
aparecen en los dos casos los mismos mdximos de absorcién en 530 
y 665rfTobtenidos en la experiencia anterior, al igual que el 
punto isosbéstico en 580f\ m . En la figura 32, se representan - 
los espectros de la experiencia realizada a pH igual a 10,4; - 
en ella, puede apreciarse que la dnica diferencia existante con 
respecte a la cinética de la^eaccién cuando el pH empleado es 
7»5 (fig, 30), es que la velocidad de formacién del primer md- 
ximo y consecuentemente la dismunucién del segundo, es mds len 
ta, por lo que se deduce que la posible o^idacién del cobalto 
(il) a cobalto (lll) (en medio urotropina) tarda mds en reali—
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zarse en niedios mds bdsicos.
c) Utilizando concentraciones iguales de ligando y catién, se 
registré el espectro del cornplejo formado en imidazol/dcido - 
perclérico de pH igual a 7,5 y se comparé con el del cornplejo 
formado en urotropina/HClO^ del mismo pH (fig. 33). En ambos - 
casos, el registre del espectro se realizé una hora después de 
haber adicionado el catién. Se observé que les espectros obte- 
nidos eran idénticos. Para intentar comprobar la hipétesis de 
que el cornplejo de color verde formado, resultaba de la oxida 
cién previa de Co (il) a Co (lll), se préparé una tercera mue^ 
tra en medio urotropina/HClO^ del mismo pH y con las mismas -- 
concentraciones de cincén y cobalto, a la cual antes de adicio 
nar éste se anadieron unas gotas de agua oxigenada (46), Se r^ 
gistré el espectro del cornplejo obtenido con un intervalo de —
2 minutos a partir del monento en que se adiciéné el catién, ob 
teniéndose espectros idénticos a los dos anteriores. Se volvié 
a registrar el espectro de la misma solucién .una hora después 
y se observé una dismunucién del mdximo en 665ftm(fig. 33).
Para estudiar el posible efecto del agua oxigenada, - 
se prepararon dos muestras con concentraciones iguales de com- 
plejo (en medio urotropina de pH igual a 10,4), adicionando un 
exceso medido de agua oxigenada (se calculé la concentracién de 
ésta de forma tal de obtener un exceso de 10 y 100 respectiva- 
mente,con respecto a la concentracién del catién).
Se registraron los espectros obtenidos con intervalos 
de tiempo regulares y se obtuvieron los siguientes resultados: 
En el primer caso, el espectro obtenido dos minutos después de 
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observa ninguna variacidn aparente posterior, por los que es 
posible suponer que la adicidn de un pequeno exceso de agua 
oxigenada, acelera la oxidaoidn del Co(ll) a Oo(lll), con la 
formaciôn subséquente del cornplejo correspondiente con el cin 
c6n, el cual en condiciones normales (sin adicionar agua oxi­
genada) tarda en forraarse completamente en ese mismo medio y 
pH una hora aproximadaraente.
En el segundo caso (exceso lOO) se observé que el - 
mdximo de absorcién en 66^ nni (que hemos atribuldo al posible 
cornplejo cincén/Co (lll), disminuye gradualmente para dar lu 
gar a la formacién de un nuevo mdximo a , con la apa-
ricién subséquente de otro punto isosbéstico en (fig. -
34). Este nuevo mdximo alcanza su mdxima intensidad a los 45 
minutos y permanece estable durante 90 minutos mds, pasados 
los cuales comienza a disminuir, probablemente para formar un 
nuevo compuesto con absorcién a niveles de menor frecuencia, 
en la zona de infrarrojo, el cual no fué posible detectar con 
el espectrofotémetro. El espectro de absorcién obtenido cuando 
erapieza a disminuir el mdximo en 718 A m  , no pasa ya por el - 
punto isisbéstico en 697
Es un hecho conocido que los formazanes se oxidan con 
algunos reactivos como agua oxigeiada en presencia de Pe (il) - 
(47)» para dar la correspondiente sal de tetrazolio. Por otra 
parte, los trabajos de PRICE (6 ,7)1demostraron que en presen­
cia de cobre, cobalto y «Iquel, hay una competencia entre la - 
formacién del cornplejo correspondiente y la oxidacién del for 
mazdn para dar la sal de tetrazolio respectiva,





























forma sorprendente el cobalto (il) reacciona con algunos for­
mazanes dando el cornplejo correspondiente a la forma oxidada 
del catidn (co (lll)) y provocando tarabién la oxidacidn del - 
forraazàn para dar lugar a la sal de tetrazolio respectiva. En 
adicidn a lo anterior, se sabe (4?), que los 1,3»5 trifanil — 
formazanes reaccionan con compuestos de cobalto (lll) para dar 
las sales de 1,3>5 trifenil tetrazolio y el cornplejo de cobal 
to (il) de estequionetria 2:1 (48).
Lo anteriormente expuesto, parece indicar que en el 
caso que nos ocupa se produce un fendmeno similar, es decir, 
que al adicionar un exceso de agua oxigenada se favorece la - 
oxidacidn del cincdn formdndose ademds un nuevo cornplejo (pro^  
bablemente de Co (il)) con una relacidn estequiométrica métal; 
ligando, diferente, Sin embargo, no se tiene ninguna evidencia 
definitiva de que ésto suceda, pues, en el desarrollo de la pre^  
sente memoria, no se continud con el estudio del compuesto ou— 
yo mdjcinio de absorcidn se encuentra desplazada hacia zonas de 
menor frecuencia (718 ) ,
Consecuentemente, de los datos obtenidos en los re­
sultados anteriores, es posible suponer:
* Que el Co (il), da lugar con el cincdn a la formacidn 
de un cornplejo de color violeta con una absorbancia - 
mdxima en 330fwn, el cual es sumamente inestable por 
la oxidacidn del cobalto (il) a cobalto (lll), Dicha 
o_xidaci<5n se acelera en medics debiWSamente oxidantes. 
El cornplejo que el cobalto (il) forma con el cincdn - 
es ligeramente mds estable en urotropina que en otros 
medios, especiaîraente cuando se emplea un medio mds bd 
sico.
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$ Que el Co (lll), cati6n inestable en solucidn, se - 
eatabiliza por la formacidn del correspondiente corn 
plejo con el cincdn; de color verde, y cuyo mdximo 
de absorcidn se encuentra localizado en la longitud 
de onda de 665riJ<? •
$ Que los desplazamientos batocrdmicos obtenidos al - 
adicionar un gran exceso de agua oxigenada, pueden 
ser atribuidos a la formacidn de un cornplejo de co^  
balte (il) con una estequiometria diferente (segiin 
PRICE (6), probablemente del tipo M^L). Dicho com- 
plejo no fué estudiado por no ser ese el propésito 
del présente trabajo.
8.5. Influencia del orden de adicién de reactivos,
Aunque es un hecho reiteradamente comprobado -
por nosotros que el orden de adicién de reactivos no afecta - 
la reaccién de formacién de complejos del cincén, en nuestras 
expeiâencias para la formacién del correspondiente cornplejo de 
Co (il), se ha observado sistemdticamente el siguiente orden 
de adicién: Tampé^i, cincén y Cobalto (il).
8.6. Estudio de la estequiometrla del cornplejo.
El estudio de la relacién estequiométrica del -
cornplejo cincén/cobalto (lll), se llevé a cabo empleando los -
métodos de relacién molar (27,28), variaciones continuas isomo^ 
lares (29) y relacién de pendientes (30).
Para la realizacién del método de la relacién -
molar, se utilizé primero una concentracién fija de cincén y se
variaron las cantidades de cobalto de fofma tal que la relacién 











35)* Se midieron las absorciones de las disoluciones asl prepa 
radas frente a un blanco agua, en la longitud de .
De forma andloga se estudio la relacidn molar -
variando la concentracidn de cinodn y manteniendo constante la 
concentracidn de cobalto (fig, 36),
En las dos funciones obtenidas al representar grdfi- 
camente E vs, relacidn molar, se hicieron las correcpiones co'^  
rrespondientes a la absorcidn del ligando libre en la longitud 
de onda de medida, la cual fué determinada experimentalinente - 
raidiendo frente a un blanco agua, las mismas concentraciones - 
de cincén empleadas en la preparacién de la serie. En ambos c^ 
SOS, se encontré que el cornplejo se encuentra poco disociado y  
es ya bastante claro que la relacién estequiométrica de la es- 
pecie compleja obtenida, se encuentra en las relaciones 
yCj^/CL cercanas a I. Sin embargo, se extrapolaron de todas for 
mas las dos ramas de las funciones representadas y  se hallé que 
el punto de interseccién résultante se encuentra en C^/C^^=0,98 
y C^/C^=1,00, que se corresponden con la existencia de la espje 
oie compleja ML,
El método de variaciones continuas isomolares, se apl^ 
cé preparando soluciones equimoleculares de cincén y cobalto, - 
establecinndo previamente la concentracién total, de forma tal 
de obtener una absorbancia aproximada de 0,8, A partir de estas 
soluciones, se préparé una serie de muestras en la cual se varia 
ron convenienteraente los voldmenes de manera que la fraccién mo^  
lar de cobalto, con respecto a la concentracién molar total, va 
riase de 0,1 en 0,1 unidades,dasde 0,1 hasta 1, Se efectué la 
medida de la absorbancia de las disoluciones en la longitud de
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onda de , luldienclo frtazi^ te a un blanco de agua, y se -
encontré que la densidad éptiCa es mdxima, cuando la fraccién 
molar de cobalto es igual a 0,5» lo que corresponde a una re­
lacién estequiométrica raetal/ligando 1:1. Aunque la absorcién 
del cincén, en la zona de medida empleada, es muy pequena, se 
aplicé la correccién de la absorcién debido al ligando libre 
(segiin VOSBURGH y COOPER) que sistemdticamente hemos empleado 
en la relacién del método de variaciones continuas para todos 
los complejos estudiados (fig. 37).
El método de la relacién de pendientes se llevé a ca 
bo, preparando dos series de disoluciones, en las cuales, pa­
ra evitar la disociacién del cornplejo o conseguir que ésta fu^ 
ra despreciable, se memtuvo un exceso fijo de uno de los compo^ 
nentes y se adicioné el otro con pequenos incrementos de con­
centracién en cada una de las diferentes disoluciones.
Para la preparacién de las muestras de la primera s^ 
rie, se tomaron concentraciones de cincén variables desde 0,5 
hasta 9»2,10 y se empleé en todas las rauestras, una concen­
tracién molar de cobalto igual a 2,3.10~^ (correspondiente a - 
un exceso 2,5 con respecto a la muestra de mayor concentracién 
de cincén). De manera andloga, se préparé la segunda serie, man 
teniendo en este caso constante, en cada una de las muestras, - 
una concentracién de cincén que correspondra a un exceso 2,5 - 
con respecto a la mdxima concentracién de cobalto empleada, la 
cual se varié tarabién desde 0,5 hasta 9 » 2,10  ^M,
La absorbancia de las disoluciones obtenidas se midié 
a 690 nm (para tener una absorcién menor del cincén libre y ev^ 
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FIGURA 37
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sorcidn). Los blancos empleados fueron, agua en la primera sé­
rie y cinodn con concentracién igual a la de las muestras en - 
la segunda.
Se representaron gràficamente las funciones E vs. con 
centracién molar del componente variable, obteniéndose dos ll- 
neas rectas, cuyas pendientes, asi como la relacién entre ambas 
fueron calculadas (fig. 38).
El valor de la pendiente de la recta E=f (l ) (fig. 38- 
l) es igual a l,5yde E=f (m ) (fig. 38-H) es de 1,3* lo que co­
rresponde a una relacién L/M = 0,86 y M/L = 1,15. Estos datos - 
se aproxiraan mds a la relacién cincén cobalto 1:1 que a cual- - 
quier otra bipotética estequiometrla.
Sin embargo, se observa una ligera diferencia en el va 
lor de las dos pendientes, la cual puede ser atribulda a una ma 
yor facilidad para desplazar el equilibrio de la reaccién y ob— 
tener una cantidad de cornplejo mayor, cuando se trabaja en con­
diciones de exceso de catién, que cuando se realizan las expe—  
riencias Ç_n exceso de ligando. Este hecho, que puede ser atribu^ 
do a ‘impedimentos de tipo estérico, ha sido observado de forma 
muy acentuada en el caso del cornplejo cincén/galio III (Sec. 9—
4) y no se produce en los complejos que el cincén forma con los 
cationes divalentes estudiados.
8,7.- Cdlculo de las constantes aparentes de equilibrio. 
del cornplejo.
La constante de formacién del cornplejo cincén/cobalto 
(lll) se calculé a partir de las grdficas de variaciones conti­
nuas isomolares, relacién molar y mediante el método de abeorcio^ 
nés proporcionales, encontrdndose un valor proraedio de pX, calcu
X = 6 9 0  nm 
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FIGURA 38
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lado a partir de los diferentes valores obtenidos igual a — - 
7,1 1 0,2.
En las grdfioas de relacidn molar, se calculd la con^ 
tante de formacidn del cornplejo, utilizando para ello, la med^ 
da de la absorbancia en el punto de coraposicidn estequioraétri- 
ca del cornplejo y la medida de la absorbancia limite del mismo 
cuando se mide un exceso de catidn (fig. 34) o de ligando (fig.
35)• Utilizando los valores obtenidos en cada grdfica se calcu 
laron las concentraciones respectivas de cornplejo, catidn y 1^ 
gando libres en el punto estequiométrico y sustituyendo dichos 
valores en la ley de accidn de masas, se obtuvieron para las - 
constantes de formacidn los valores que se incluyen en la tabla 
IV.
En las grdficas de variaciones continuas isomolares, se 
calculd el grado de disociacidn del cornplejo y la constante de - 
inestabilidad del mismo, mediante la extrapolacidn de las dos ra 
mas de la funcidn representada hasta alcanzar el punto de inter- 
seccidn entre ambas, es decir, la absorbancia que se obtendria — 
en el caso de que el giado de disociacidn del cornplejo fuese igual 
a cero. Sustituyendo los valores y haciendo el cdlculo correspon 
diente, se encontraron los valores de las constantes aparentes - 
de formacidn y de inestabilidad y los valores pK que se encuen—  
tran en la tabla (iv) los cuales concuerdan razonablenente con - 
los obtenidos por el método de la relacidn molar,
Finalmente, se determind el valor de la constante de — 
formacidn aplicando el método de absorciones proporcionales, pa­
ra lacc^iCacidn del cual se determind la proporcionalidad existen 
te entre las absorbancias E^/E^ de dos muestras del cornplejo, con
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-5 —5concentraciones molares de 2,10 M y  1.10 M respectivanente, 
Oada par de muestras, se préparé a très valores de pH diferen­
tes (6,5» 7»35 y 8,2). Las medidas se efectuaron frente a un - 
blanco de réactive que contuviese la misma concentracién total 
de cincén empleada en la preparacién de cada una de las muestras. 
Los valores de las relaciones E^/Ej^ obtenidas, se utilizaron - 
para determinar los respectives valores de pK, utilizando para 
ello, la tabla teérica calculada por el autor del método (33) 
y se encuentran representados en la tabla IV. En ella puede -- 
observarse que los valores obtenidos por este método son dife­
rentes a los obtenidos a partir de las grdficas de relacién mo^  
lar y variaciones continuas isomolares. Sin embargo, es un he­
cho reiteradamente observado por nosotros que en la aplicacién 
pfactica del método de BUDESINSKY, se obtienen resultados mds 
exactes cuando los complejos formados son débiles (k< 10 ^), ya 
que las diferencias entre las relaciones de absorbancias para - 
cornplejo mds fuertes son tan pequehas, que es muy fdcil cometer 
errores expérimentales, razén por la cual, puede considerarse - 
que los resultados obtenidos son bastante satisfactorios.
8,8. Verificacién de la ley de BEER.
En matraces aforados de 10 ml. se pr^aré una serie de 
muestras variando la concentracién de cobalto (il), desde 0,3 
hasta 8,0 ppm y utilizando en todas ellas un exceso de cincén - 
(Cj^  = 5 Cjj, siendo la mdxima concentracién de Co (il) emplea 
da). Se midié la absorbancia de las disoluciones obtenidas en - 
las condiciones éptimas de longitud de onda, pH y tiempo. Al r^ 
presenter grdficamente la funcién E vs. ppm de Co (il), se de—  
niostré que en el range de concentraciones estudiadas, el comply 
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8,9. Determinacién x&Ql signe de la^carga del cornplejo.
En matraces aie rade s àe' 10 ml. , se prepararon dos rtmes^  
tias del oemplejo con nna concentracién de cincén de 7.10 ^ M y  
1,75.10  ^M de Co (il) (que corresponde a un exceso 2,5 de ca—  
tién con respecto al ligando). Ge pasé cada una de ellas a tra 
vés de un lecho de résina de intercarabio iénico —aniénico y ca 
tiénico respectivamente- preparadas con una cantidad de résina 
tal que permitiese la retencion e intercambio iénico cuantita- 
tivo del cornplejo (si esto ocurriese). Se obsearvé que en el 1^ 
quido efluyente de la columna de la résina aniénica no aparecia 
ninguna traza de cornplejo; mientras que éste pasaba librenente 
a través de la résina catiénica, Conaecuentmente, de los resul_ 
tados antes mencionados, se deduce que su carga es negativa.
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9* INVESTIGACIQN DEL GISTEMA CQI4PLEJ0 CINCON/GALIQ (ill),
9.1. Estudio cualitativo previo de la reaccién.
Mediante ensayos en plaça de gotas, se estudiaron las
reacciones entre el cincén y varios cationes del tercer grupo, 
encontrdndose que el dnico que forma un cornplejo de interés es 
el galio (lll), el cual dà lugar a la formacién de una especie 
compleja de color azul en la zona de pH comprendida entre 5 y 
9. Aunque se observé que la reaccién de formacién de color es 
independiente del tampén empleado, visualmente parecla haber - 
una intensidad de color ligeramente mayor cuando el medio em- 
pleado era urotropina, por lo que, el limite de deteccién vi­
sual del cornplejo se déterminé en dicho medio a un pH igual a 
6, mostrando, a partir de los datos expérimentales correspondien 
tes, un pÏ4 igual a 6,25. Sin embargo, al hacer el estudio es- 
pectrofotométrico de la zona de pH en que se desarrolla la reac^  
cién de formacién del color, se encontré que la mdxima absor-- 
bancia se obtiene . cuando se emplea un tampén de imidazol/HClO^ 
de pH igual a 6,1. Por esta razén, se repitié la prueba de sen 
sibilidad en este dltimo medio, encontrdndose que en estas con­
diciones, el limite de deteccién visual del cornplejo, muestra - 
un pît igual a 6,3.
9.2. Espectros de absorcién del reactive puro y de sus 
complejos con galio (lll) en diverses medios tam- 
ponados.
El estudio espectrofotométrico del cincén, en medio —
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imidazol/HClOj^ a un pH igual a 6,1, mostré un mdximo de absor­
cién en la zona de longitud de onda entre 470 y 475 un, emplean 
do como blanco agua (fig, 40-l), En este mismo medio, y emplean 
do el mismo blanco, el reactivo forma con el galio (lll), un -- 
cornplejo de color azul, cuyo espectro de absorcién muestra un - 
mdximo a 630-635 un en presencia de exceso de galio (lll) (fig. 
40-II)
Como consecuencia de los resultados anteriores, la Ion 
gitud de onda de medida empleada sisteradticamente en todas las 
experiencias posteriores ha sido la de 630 nm, efectuando, cuan 
do ello ha sido necesario, las correcciones debidas a la absor­
cién propia del reactivo en esta zona.
9.3. Influencia del pH.
Basdndose en el exdmen cualitativo previo de la reac­
cién y con el objeto de variar y controlar la zona de pH com—  
prendida entre 5 y 9, se prepararon diversos tampones, taies - 
como biftalato/NaOH, urotropina/HOlO^, urotropina/NaOH, HCIO^/ 
NH^OH e imidazol/HClO^. De los resultados obtenidos se observé 
que el cornplejo muestra una mdxima absorcién en la zona de pH 
comprendida entre 5,5 Y 7,0, apareciendo un mdximo en la fun—  
cién pH vs. E alrededcr de 6,1 (fig, 4l). Se observé ademds, - 
que la absorcién era mayor en toda la zona, cuando el tampén - 
empleado es imidazol/HClO^ (fig. 4l-IIl), por lo que, para la - 
realizacién de todas las experiencias posteriores, se utilizé - 
un tampén de imidazol/HClO^ de pH igual a 6,1,
9.4. Estudio cinético de la reaccién.
La cinética de la reaccién de formacién de color, se e^ 














haciendo las medidas de la absorbancia en la zona de mdxima ab- 
sorcidn del cornplejo (630 no) y empleando en ambos casos como - 
blanco agua.
Para la realizacidn del estudio de la cindtioa de la - 
reaccidn, en exceso de catidn, se utilizd un exceso = 30^* - 
observdndose, al adicionar el catidn, la aparicidn de un color 
verde que se transforma posteriornente en azul. El color verde 
lo hemos atribufdo a un efecto visual por combinacidn de los - 
colores azul del cornplejo y nar an ja del reactivo que no ha reaa 
cionadc adn. Sin embargo, la transformacidn total del cornplejo 
es lo suficientenente rdpida para que el tiempo requerido por 
las manipulaciones expérimentales, impida el seguir la cinéti­
ca do la reaccién en sus primeros mementos, por lo que, en la 
grdfica de la funcién E vs. tiempo, aparece una intensidad es­
table durante las primeras doce horas, Posteriormente, se obser 
va un decrecimiento de la intensidad del 5 ^ en un période de 
Zk horas (fig. 42-l)
En el segundo caso, la cinética de formacién del co—  
1er es mds lenta y requiere de un exceso mayor para que el equi 
librio sea desplazado. Se observé que al emplear una concentra­
cién = 5 se obtienen, desde el comienzo de la reaccién -
hasta las echo horas, fluctuaciones en la funcién E vs. tiempo 
(fig. 4l-lV). Pasado dicho tiempo, la absorbancia permanece e^ 
table hasta las 2h horas; pero, es inferior a la absorbancia 
obtenida para concentraciones iguales (considerando el compo-- 
nente que se encuentra en defecto) cuando el cornplejo se forma 
en un exceso = 5 C^. Cuando se aumenta el exceso de ligando 
C^  ^= 10 Cj^ , no se observan dichas fluctuaciones, sino que la -
X = 6 3 0  nm. 










intensldad aunenta gradualmente a médida que traLnsçurre el tlem 
po (fig. 42-11 y III)* Dobido a la inestabilidad del cincdn en 
solucidn y considerando que a pesar del desplazaniento batoord^ 
mico existante entre los mdximos de absorcién del reactive y dal 
cooplejo, el cincdn ébsorbe ligerainente en la zona de medida, no 
ea posible precisar el memento en que se aloanza el equilibrio* 
Sin embargo, durante las primeras ocho boras, contadas desde el 
mooento de adicionar el catidn, los aumentos de intensidad son 
mayores que los observados una vez transcurrido dicho tiempo. - 
Es per ello, que todas las experiencias posteriores se hicieron 
efectuando las medidas con un superior a 8 boras.
9»5* Influenpia del orden de adioidn de reactivos.
Aubque se ba coniprobado, que al igüal que en los demAs 
complejos estudiados, el orden de adicidn dé los reactivos no 
afecta la reaccidn de formacidn del complejo cincdn/galio (lll) 
en nuestras experiencias beiaos seguidc Siempre ol raismo orden - 
establecido, es dècir:
Tanpdn (imidazol/HClO^ pH = 6,1), cincdn y galio (lIl). En cuan 
to al orden seguido en las operaciones una vez adicionados los 
reactivos, ba sido el siguiente: Aforado Con agua destilada, - 
bomogeneizacidn y medida de las absorbancias correspondientes.
9,6. Estudio de la estequiometria del complejo.
Para realizar el estudio de la relâcidn estequiométr^ 
ca del complejo, se emplearon los métodos de: filtrado del es- 
pectro del complejo, formado en presencia de un exceso fijo de 
cincdn, frente a blancos espectrofotornétricos variables; rela- 
cidn molar; variaciones continuas isooolares y relacidn de pen 
dientes,
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Para la realizraci4nc3e la técnica de "flltirado ", se - 
hicieron varies espectros de absorcidn del complejo formado en 
presencia de un e::ceso = 5 utilizando, en forma alterna
da, como blancos espectrofotométricos, concentraciones varia—  
bles de réactive correspondiente aJL exceso libre de cincdn, cal 
culado en cada caso, para las relaciones estequiométricas hipo- 
téticas y M^L^» Los espectros obtenidos, se compa-
raron con el espectro de absoroidn del complejo cincdn/galio —  
(lll), registrado en condiciones de = 5
En la figura 43» la Ifnea III, représenta el espectro 
del complejo formado en presencia de un exceso de catidn, em—  
pleando como blanco agua y las demds, representan los espectros 
del complejo formado en un exceso = 5 registrado frente
a los diverses blancos de reactivos.
Las estequiometrias ML^ y M^L^ fueron rdpidamente des^  
cartadas, pues en estas condiciones aparecen,en los espectros 
filtrados correspondientes, amplias bandas en la zona de absor 
ci6n del cincdn.
En el espectro filtrado para la relacidn M^L^» la ban 
da correspondiente a la absorcidn del cincdn era menor que en 
los casos anteriores; pero, tanbién disminuia la absorbancia - 
en el radjcino correspondiente al complejo, lo cual indica, que 
la concentracidn de rdactivo empleada en la prepairacidn del fil 
tro es superior a la necesaria y que al emplear un filtro con un 
exceso de cincdn, la absorcidn de éste en la zona de mdxima ab­
sorbancia del complejo, ocasiona una disminucidn de la absorcidn 
en dicha zona.
Finalniente, se compara;î*pb los espectros para la hipo—
p H  « 6,1 
A  t • 8 Hrt.
V I  M L  CL' 10 CM" 1,5 .10-^
VII M L  Cw" TO CL " 1,5.10
I M2L3 CL "5 Cw vt. 3,5 Cl
n ML Cl "5c»i " 4 Cm
Cm *5 Cl " H2O
0,9 - IV M L 2 Cl * 5 Cm
M 3L2 Cl'5cm
p H  * 6,1 ± 0,05 











tética estequiometrla ML; observdndose entre ellos, una simil^ 
tud mayor que en los casos anteriores. Sin embargo, en el es—  
pectro filtrado, representado en la figura 43 -II, se aprecia 
una ligera absorcidn en 465 nni y una absorbancia menor en 630 
nm (longitudes de onda de mdjcima absorcidn del reactivo y del 
complejo respectivamente).
Como resultado de nuestras experiencias en el estudio 
cinético de la reaccién, es posible considerar que queda una — 
pequena cantidad de cincdn que no ha formado complejo, lo cual 
explicaria las diferencias anteriores. Para intentar confirmar 
lo, se aumentô el exceso de ligando a = 10 0^, registrando 
este espectro frente a un blanco de cincdn calculado para la — 
estequiometria ML (fig. 43-Vl), Al compararlo con el espectro 
fomiado con el mismo exceso de catidn (fig. 43-VTl), se obser 
v6 que las absorbancias en la longitud de onda de radxima absor^ 
cidn del complejo eran casi iguales (y por lo tanto los coefi- 
cientes de extincidn molecular correspondientes lo ei*an tarabién) 
y que en la zona de abaoroidn del cincdn, la absorbancia en el 
espectro filtrado era menor que cuando el exceso empleado era -
= 5
Las condiciones expérimentales impuestas por las caiac 
teristicas del espectrofotdmetro (abertura de la rendija), nos 
impidieron aumentar mds adn el exceso de ligando a fin de des—  
plazar el equilibrio de la reaccidn y obtener la mdxima forma— 
ci6n del complejo. Sin embargo, puede considerarse, por el gran 
parecido de los ultimes espectros mencionados, que el complejo 
formado es del tipo ML,
21 método de la relacidn molar se llev6 a cabo en primer
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lugar utilizando una cantidad fija de cincdn y variando las
cantidades de galio (ill) de forma tal que la relacidn molar
variase de 0,1 en 0,1 unidades, desde 0,1 has ta 2 y se
midieron las absorbancias de las soluciones asi preparadas -
frente a un blanco agua, en la longitud de onda de 630 nm. La
funcidn obtenida al representar E vs. relacidn molar 0.,/C, seM L
encuentra representada en la figura 44,
De la misma forma, se hizo el estudio de la relacidn
molar C./C,, manteniendo en este caso constante la concentra- L M
ci6n de galio y vaiando adecuadamente la de cincdn (fig, 45).
En las dos funciones obtenidas, se enoontrd que el — 
complejo se encuentra bastante disociado, por lo que la rela— 
ci(5n estequiométricà tuvo que ser hallada raediante el punto - 
de interseccidn résultante de la extrapolacidn de las dos ra­
mas de las funciones representadas, halldndose las relaciones 
estequiométricas C^/Cj = 1,06 y = 0,98, que correspon—
den con la existencia de la especie compleja de tipo ML, atr^ 
buyéndose las ligeiras desviaciones a errores derivados de la 
extrapolacién. En ambos casos, se hicieron las correcoiones — 
correspondientes a la absorcién del ligando libre en la long^ 
tud de onda de medida.
Para la aplicacién del método de las variaciones con 
tinuas isomolares, se prepararon très soluciones equimolecula 
res de cincén y galio (III), estableciendo previamente la con 
centracién total de forma tal que se obtuviese una absorban—  
cia aproximada de 0,9» 0,4 y 0,2, respectivamente (en la lon­
gitud de onda de 635 nci, )
Las muestras se prepararon de tal fonna que la con-
— l48 —
centracién molar de galio con respecto al cincén, variase de 
0,1 unidades on 0,1 unidades, desde 0,1 hasta 2.
En los très casos, se efeotuaron las correcciones - 
necesarias debidas a la absorcién protia del reactive y se en 
contré que la absorbancia de las disoluciones es mdxima cuando 
la fraccién molar del galio con respecto a la fraccién molar 
total, es igual a 0,5» lo cual corresponde a la relacién est^ 
quiométrica metal/ligando 1:1. Los resultados obtenidos para 
las très series, se encuentran representados grdficamente en 
la figura 46, en la cual se représenta E vs. siendo —
la fraccién mclar del galio. Las llneas de trazos que apare- 
cen en la parte inferior de la grdfica corresponden a la ab­
sorcién del cincén a la longitud de onda empleada, la cual - 
se déterminé empiricamente empleando Ids mismas concentiracio^  
nés de cincén libre usadas en la preparacién de las muestras.
Para la realizacién del método de la relacién de pen 
dientes, se prepararon dos series de mues tiras, manteniendo en 
cada una de ellas un exceso fijo de galio o de cincén y varian 
do, en cada caso, las concentraciones de cincén c galio, res— 
pectivamente.
Para la preparacién de las muestras de la primera s^ 
rie, se utilizé una concentracién constante de galio (lIl) —  
igual a 2,15.10 S-1 y se variaron las concentraciones de cincén 
desde 0,2 hasta 4,3-10 La concentracién de galic en este -
caso, corresponde a un exceso = 5 siendo 0^ la mdxima -
concentracién de cincén empleada.
La abscrbancia de las disoluciones obtenidas se midié 
en la longitud de onda de 63O nm, empleando como blanco agua.
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Se représenté grdficamente la fimcién E vs. concentracién mo­
lar y se obtuvo nna recta que partia del origan y cuya pendien 
te ténia un valor igual a 2,05 (fig, 47-111).
De manera anàloga, se préparé la segunda serie de nxuejs 
tras, manteniendo en este caso una conoentracién de cincén cona 
tante e igual a 2,15.10 ^ M y variando adecuadamente las concen 
traciones de galio. Las disoluciones obtenidas se midieron fren 
te a un blanco de reactivo con la misma concentracién empleada 
en las muestras (fig. 47-1) y frente a un blanco agua (fig. 47- 
XX). La pendiente de las rectas obtenidas en ambos casos es - 
igual a 1,71 y ninguna de las dos pasa por el origen. Es cono- 
cido el hecho de que la falta de precisién en la correccién de 
la absorcién propia del e:cceso de ligando libre provoca una de^ 
viacién de la pendiente; sin embargo, en este caso, las anomal i as 
encontradas son demasiado grandes para poderlas atribuir a erre 
res de correccién.
Por los resultados obtenidos en las experencias efec- 
tuadas para estudiar la cinética de la reaccién, sabemos que - 
es mds fdcil desplazar el equilibrio de ella para la formacién 
del complejo cuando se trabaja en condiciones de exceso de ca— 
tién que cuando se hace en condiciones de exceso de ligando —
(probablemente debido a impediraentos estéricos).
Si se considéra que en la primera rauestra de la segun 
da serie se tiene un exceso = 100 con respecto a la con­
centracién de catién contenido en ella, y en este exceso decre^ 
ce en las siguientes muestras de la serie basta llegar a la —  
éltima en que el exceso de ligando con respecto al catién es - 
igual a cincô y tomando en consideracién los resultados de -
pH =6,15 
X = 630  nm. 
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la cinética, es posible presumir que en las primera muestras de 
la serie, se forma una cantidad de complejo proporcionalmente - 
mayor que la formada en las dltimas, lo oual explicarla que la 
pendiente de la recta en este segundo caso fuese menor que lo - 
que se podria esperar a partir de los datos expérimentales ob­
tenidos por los otros métodos empleados.
La relacién de pendientes que nos da a su vez la rela­
cién de metal/ligando y ligando/métal es igualla 0,83 y 1,19 —  
respectivamente. De todas formas, estos valores se apoximan mds 
a la relacién estequiométrica Cinoén/Ga. (Hl) 1:1, que a cual- 
quier otra hipotética estequiometria.
9,7. Odlculo de las constantes aparentes de equilibrio 
del complejo.
JA constante de formacién del complejo se calculé a - 
partir de las grdficas de variaciones continuas isomolares, r^ 
lacién molar y mediant e el método de absorciones ptoporcionales, 
obteniendo un valor medio de pK igual a 5,7 î 0,3#
En las grdficas de variaciones continuas, se calculé 
el grade de disociacién del complejo y la constante de inestabi. 
lidad del mismo, extrapolando para elle las dos ramas de las fun 
ciones representadas hasta alcanzar el punto de interseccién de 
las mismas, que corresponderia aproximadamente a la absorcién - 
que se obtendria si el complejo fuese completamente estable, Los 
valores obtenidos se encuentran representados en la tabla ndmero 
V.
A partir de las grdficas de relacién molar, se calculé 
la constante de formacién, utilizando la medida de la absorban­
cia en el punto de composicién estequiométrica del complejo y -
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la medida de la absorbancia limite del complejo cuando se mide 
en exceso de galio ° de cincén (C^/C^); asi como las -
concentraciones de galio y de cincén adicionadas en dicho punto. 
En el segundo caso (O^/O^) la absorcién del complejo considerada 
como limite, esté, sujeta a los posibles errores debidos a la cor 
freccién experimental de la absorcién del ligando libre y al he­
cho reiteradamente observado por nosotros de que cuando el oom— 
piejo se forma en exceso de ligando, se requiere un exceso mayor 
de éste para alcanzar el punto de equilibrio. Sin embargo puede 
observarse en la tabla 5, que cuando el complejo se forma en ex— 
ceso de catién, el valor obtenido para la constante de formacién, 
ooncuerda con los obtenidos por los otros métodos.
Finalmente se déterminé el valor de la constante de for 
macién empleando el método de absorciones proporcionales propues^ 
to por BIJDESINSKY (33).
Para la realizacién de este método, se prepararon très 
pares de muestras, del complejo, utilizando para cada par un torn 
pén imidazol/HClO^ con un pH diferente (dentro de la zona de pH 
en el que el complejo muestra una méjiima absorcién). La concen­
trée ién total de complejo en cada uno de los pares de muestras 
-5 -5es de 1,10 M y 2.10 M respectivamente, Sin embargo, cuando —  
las medidas espectrofotométricas se hicieron siguiendo el raéto— 
do propuesto por BXJDESINSKY de medir frente a un blanco que con 
tuviese las mismas concentraciones del agente acomplejante usa­
das en la preparacién de las muestras, no se obtuvieron résulta 
dos satisfactorios debido a la gran inestabilidad del cincén en 
soluciones acuosas diluidas—ya que hemos observado que la deoo— 
loracién del cincén trae como consecuencia la formacién de pro-
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duotos quo auméntan la absorbancia en la longitud de onda medi 
da (630 nm)« por lo que al emplear un filtro de cincén, se su£ 
trae una absorcién mayor que la debida, Sin embargo, como la - 
absorcién del ligando libre es tan pequeüa en la longitud de on 
da, de medida puede decpreciarse y efeotuar las medidas frente 
a un blanco de agua. De esta forma, los valores obtenidos con- 
cuerdan xaaonablemente con los obtenidos por otros métodos.
No obstante^ tratando de obtener valores mds précises 
se préparé otra serie de muestras pares en las que se empleé - 
una conoentracién de cincén igual a 1.10**^ M y 2.10*’^ M 
y respectivamente) y una conoentracién de galio con un -
exceso igual a 50^ en cada caso. Este método fué propuesto por 
el mismo autor para la clasificacién de complejos 1:1 y 2:2 y 
utiliza también la proporoionalidad entre la absorbancia del - 
complejo formado con concentraciones diferentes.
Asumiendo que el complejo es del tipo 1:1, es posible 
emplear la tabla de dependenoia entre el logaritmo de la cons­
tante de formacién y la relacién de las medidas de absorbancia 
E^/Ei , puesto que éatas, a su vez, dependen de las concentra—  
ciones C^^g) ^ ^L(I) cincén utilizadas.
De esta forma se encontraron valores de pK mds concor 
dantes entre ô£ y con los obtenidos por los demds métodos em—  
pleados. En la tabla V se encuentran representados los valores 
de las constantes aparentes de equilibrio y de pK hallados por 
el método de BUDESXNSKY (en cantidades equimoleculares de ligan 
do y catién y con un exceso de éste.
9,8. Verifioacién de la ley de BEER.
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de muestras con concentraciones variables de galio (XXI), des^  
de 0,3 hasta 3 ppm,, utilizando para la preparacién de todas 
ellas, un exceso C, = 5 0_, (siendo 0., la mdxixna concentraciéniv M  ' M
de galio empleada. Se midié la absorbancia de las disolucio—  
nés obtenidas en las condiciones éptimas de longitud de onda 
pH y tiempo, Se demostré, que endL rango de concentraciones - 
estudiadas, el complejo se ajusta perfeotamente a la ley de - 
BEER. En la figura 48 se représenta la funcién obtenida al re^  
presentar E vs. concentracién de galio (XXX)«
9,9. Determinacién del signo de la carga del complejo. 
Se prepararon en matraoes aforado s de 10 ml., dos muejs 
tras del complejo con una concentracién de cincén de 5,iO ^ M y 
2,5«10~^ M de Ga (XXX). Se paaé cada una de ellas a través de - 
una résina de intercambio iénico (aniénico y catiénico respect^ 
vamente), preparadas con una cantidad de résina tal que permiti^ 
se la retencién e interoembio iénico cuantitativo del complejo. 
Se observé que en el liquide efluyente de la columna aniénioa - 
no apareoia ninguna traza del complejo; mientras que, éste pasa 
ba libremente a través de la columna catiénica. Conseouentemen- 







0 ,4 - X = 630  nm. 
p H = 6,1 
A t = 8 hrs.
C l = 2,2.10"^^
0,3 -
0,2-
/ig /  ml
FIGURA 48
10.- ESTUDIO PREVIO DE LAS OARAG^GRISTIQAS DE ED^TRACOTON DE 
LOS SISTEMAS COMPLEJOS INVESTIGAPÛS MEDIANTE PIVDRSOS 
SISTEMAS DE DISOLVENTES Y AGENTES PS EXTRAOCION ORGANICOS.
Con vistas a una futura investigaoidn, de extraccidn 
y separacldn ouantltativa de las diversag especies oomplejas 
investigadas; se reallzd, de una manera sxclusivamente cuali- 
tativa, un estudio preliminar de laS can^cteristicas de extrao^ 
c±6n de las mismas, as£ como del olncdn puro, con diverses sl^ 
temas de dlsolventes orgdnlcos.
Para ello, se prepararon en matrt^ces aforados de 50 ml, 
una muestra de cada uno de los complejos Investlgados, calculan 
do, en cada caso, la cantidad de ligando requerlda para obtener 
una Intensidad de color con una absorbancia aproximada de 0,8 
y anadlendo, en todos ellos, una ooncentracldn de catldn (^50^.
Se utillzd, en la preparaclôn de los dlversos comple— 
jos, el tamp<5n y pH requerldo para cada uno, dejando que la —  
reaocldn de formacldn de color se desarrollase durante el tlem 
po previamente determlnado como dptlmo en oada caso.
Paralelamente, se prepararon otras muestras en condi­
ciones Idéntlcas, excepte en que no se adlcl6n6 catldn.
De cada una de las muestras asi preparadas, se tomaron 
2 ml, y se agitaren durante un tiempo aproxlmado de medlo mlnu^ 
to, con un volumen Igual de cada uno de los slstemas extractan­
tes probados, Una vez agltado, se dejd reposar un minute aprox^ 
mddamente y se observaron los resultados vlsualmente, los cua- 
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1.- REACCIONABXI^DAD GENERAL, DEL REACTIVO CINOON*
Se ha encontrado qua el reactivo trivialmente llama— 
do cinc6n reaceiona con algunos cationes di y trivalentes dan 
do lugar a la formacidn de especies complejas coloreadas. Los 
complejos formados se encuentran desplazados batocrdmicamente 
con respecto al reactivo, con excepcidn del complejo de color 
amarillo formado entre el cincdn y el Mn (ll), en el cual se 
observa un desplazamiento hipsocrômico hacia la zona de ultra 
violeta, El ensayo cualitativo previo sobre la reaccionabili- 
dad del cincdn con diversos cationes metdlicos, se efectud em 
pleando la técnica de plaça de gotas y se probaron en todos - 
los casos tampones diferentes en una amplia zona de pH, encon 
trdndose que en algunos casos, el erapleo de un dterminado tam- 
p6n inhibe parcialmente la reaccidn; mientras que, en ôtros la 
favorece. En la tabla N^, VII se encuentran esquemdtizados los 
resultados obtenidos, indicando en cada caso, -dnicamente el - 
tarapdn y pH en que visualmente se obseivan los resultados mds 
favorables.
Por otra parte, el limite de identificacidn visual - 
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2.- ESTËQUIO^iETRIAgj OONSXAjTTOS PB JîgTAgl.LIPAD Y GENSIBILIDAD 
DE LAS REACCIQNEG DE LOS COMPLEJOS INVESTIGÀDOS.
Se ha encontrado que todos los complejos estudiados, 
incluyendo el complejo ternario cinc6n-Pd (il)-urotropina; - 
muestran una relacidn estequiométrica métal: ligando 1:1, 
gtin ha podido establecerse mediante la aplicaoidn de los mé- 
todos espectrofotométricGs de la relaoidn molar, vscLaciones 
continuas y relaoidn de las pendientes, mostrdndose todos e- 
llos astables frente al efecto de la diluci<4n.' Se tratd de e^ 
tablecer la relacidn estequiométrica de los complejos, adicio^ 
nalmente, empleando el nétodo de las rectas de Asmus ($4) y - 
se encontré, q|^ue la relativa estabilidad de los complejos inve^ 
tigados, impide la aplicacién del mismo con resultados favora­
bles .
El estudio de los espectros de absorcién de los com­
plexes en cuestién en condiciones de exceso de catién y de 1^ 
gando, indican la existencia de una sola especie compleja eh 
este sistema de estequiometrla ML*
El grade de disociacién y las constantes aparentes - 
de equilibrio de los diverses complejos investigados se deter 
minarcx partir de los dates expérimentales obtenidos para - 
las series de relacién molar, variaciones continuas isomolares 
y mediante la aplicacién del niétodo de absorciones proporcio- 
nales, l.abiéndose encontronn para cada une los valores medios 
de pK repL. esentadoc en la tabla VIII (considerando dnicamente 
los coîrponentes ligando y catién en el case de los probables 
compuestos ternarios).
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La sensibilidad anal£tica del método espectrofotoraé- 
trico propuesto paxa. cada uno de los complejos investigados, 
ha sido evaluada segdn très criterios distintos:
a) Sensibilidad prdctica (pD)
b) Coeficiente de extincién molar, calculado en la longitud - 
de onda de radxima absorcién.
c) Sensibilidad condicional de SANDELL,
Los valores as£ obtenidos se encuentran représenta- 
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3.- ESTRUCTURAG POSXBLES DE LOS COMPLEJOS INVESTIGADOS.
De acuerdo cpji JLas -aonelueioires nfandamentales expue^ 
tas por IflZINGER y COLBS. (1-4), que han realizado extensos y 
minuciosos estrudios sobre las caracterlsticas de estabilidad 
y estructura que presentan los complejos formados per oatio- 
nes di y trivalentes (de elementos de transicién) con diferen 
tes formazanes, el reactivo cincén que aqui se considéra, po- 
drd formar con los cationes estudiados estructuras ciclicas — 
correspondientes a complejos quelatos, que puedan mostrar dos 
o tres ciclos.
Segdn los autores mencionados, los cationes divalen- 
tes de transicién, que suelen mostrar un Indice de coordina—  
cién de cuatro, dan lugar con mayor probabilidad a la forma—  
cién de estructuras dnicamente bicfclicas, existiendo para los 
mismos, la posibilidad de forraacién de complejos ternarios (b^ 
cfclicos) con ligandos de basicidad suficiente (piridina, axio- 
nfaco etc,), como consecuencia de la insaturacién del Indice - 
de coordinacidn mdxima que exhibe el ién central en el comply 
jo binario bicfclico originalmente formado (en ausencia de un 
ligando auxiliar),
Las especiales caracterlsticas del complejo formado - 
entre el cincén y el Pd (il), en presencia de urotropina, ha- 
cen que présente un ndmero mayor de estructuras hipotéticas - 
posibles. Por esta razén, hemos escogido dicho complejo como - 
base de la siguiente discusién, refiriéndonos a las posibles - 
estructuras de los demds complejos estudiados, solo cuando asf 
çorresponda.
En la figura 49, se encuentran representadas cuatro 
estructuras diferentes, correspondientes al complejo cincén/
Pd ( u )  cuya hipotética posibilidad de formacién se discuti- 
rd a continuacién.
En la estructura I se considéra la posibilidad de - 
formacién de un complejo hidroxo-cinc6n-Pd (il), asumiendo - 
que el paladio se halle fundament aiment e en forma de la espje 
oie hidrolizada Pd (on)^ en medios de pH ligeraraente bdsicos, 
de acuerdo con las conclusiones obtenidas por diverses auto­
res (49-52) que han investigado las caracterdsticas del proce^ 
80 de hidrélisis sucesiva del catién Pd (H^O)^^. Esta estxuc- 
tura, que se basa en que dnicamente se produzca la ionizacién 
de los grupos sulfénico y carbéxilo del reactivo, résulta su— 
mamente improbable, ya que el pH en que se opéra (8,0 - 0,5)* 
ademds de estos grupos, se produce la ionizacién total del - 
grupo amino y también del grupo fenélico (ver fig. 1, segundo 
punto de equivalencia). Ademds, los razonamientos que se expo^  
nen nids adelante, en relacién con la estructura IV, serdn li- 
teraimente aplicables al oaso de la estructura I, cuya posibd^ 
lidad de existencia deberd, por lo tanto, de ser excludda pa­
ra el oaso del complejo cincén/Pd (il).
Por el contrario, el complejo cincén/ndquel (il), se 
forma dnicamente a un valor de pH en que solo se ha producido 
la ionizacién de los grupos carboxilo y sulfénico (4,5 & 7*5) 
lo cual excluye, para este complejo, la posibilidad de existen 
cia de estructuras del tipo II, III, y IV, en las que se cons^ 
dera la ionizacién de los grupos fenélico o fenélico y dnino.
En la estructura II, se supone la ionizacién compléta
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de los cuatro grupos dcidos de la molécula y se supone la for- 
inacidn por el Pd (il), de los enlaces principales (fundamental 
mente idnicos) con los grupos carb6xilo y amino, asi como el - 
establéeimiento de un enlace coordinado con el grupo diazo (fuer 
teraente bdsico) de la molécula. Se forraarla asf un complejo quje 
lato bicfclico constitufdo por dos ciclos hexagonales, quedan- 
do libre una Valencia secundaria de Pd (il), que tenderfa a sa- 
turarse por coordinacidn del catidn con una base suficientemen 
te fuerte, quedando asf saturada la mdxima Valencia del catidn 
Pd (il). Las numérosas bases utilizadas para este fin han sido 
las siguientes: trietil araina, glicocola, imidazol, etilamina, 
veronal, piridina, dietilamina, trietanolamina, tampdn ,
urotropina y cloruro de cetil-dimetil^bencilamonio. Ademds, an 
te los resultados obtenidos, hemos investigado la accidn sobre 
el hipotético complejo cincdn/paladio (il) de diverses agentes 
complejantes (coraplexonas del tipo EDTA, NTA, DOTA y DTPA) y 
algunas : sustancias orgdnicas con grupos bdsicos de nitrdgeno 
ode azufre (sulfanilamidometoxipiridazina, sulfanilamida, sul— 
fatiazol).
El estudio anterior se hizo dnicamente de una manera 
cualitativa, reservdndose el detalle de la cuestidn para una — 
futura investigacidn. Los resultados obtenidos pueden resumir- 
se en los siguientes puntos :
1) Sustancias que no dan lugar a ninguna reaccidn co- 
loreada entre el cincdn y el Pd (il).
2) Gustancias que dan lugar a una reaccidn de color - 
entre el reactivo cincdn y el Pd (il).
En el primer grupo se incluyen las siguientes: glico-
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cola, sulfamilamidometoxipiridazina, sulfatiazol, imidazol, sul 
fanilamida, DTPA, veronal, trietanolamina, sistema NH^/NH^ .
En el segundo grupo hay que considerar tres posihili-
dades:
$ Sustancias que reaccionan como la urotropina (s6la- 
mente se ha visto que este es el caso para el cloruro de cetil- 
dimetil-bencil-amonio, y ello al cabo de varias horas, mientras 
que la reaccidn cincdn/Pd (ll) en medio urotropina es instantd- 
nea.
* Sustancias que reaccionan de modo diferente a la uro^ - 
tropina (ha podido comprobarse que la trietilanina y las comple- 
xonas, excepcidn hecha del DPTA, dan lugar a la formacidn de un 
complejo cincdn/Pd {il) de intene* color verde esneralda, mien- 
tiTas que la dietil amina forma un complejo verde azulado mds d^ 
bil) .
4e Sustancias que reaccionan rauy lentamente (la piridi­
na da lugar a la formacidn de una especie compleja de color azu 
lado al cabo de varias horas).
Estos resultados permiten realizar las siguientes con­
clusiones :
$ Parece admisible poder excluir la posibilidad de que 
el complejo cincdn/Pd (il) sea de tipo binario (prescindiendo - 
de considerar el grupo -OH como segundo ligando), pudiendo dos— 
cartarse, en consecuencia, la posibilidad de existencia de los 
tipos de estructuras I ylV, indicadas en la figura h9•
é Parece indudable que en todos los casos en que el -
cinc<5n reacciona con el Pd (il) deben de formarse especies com
piejas de tipo mixto (ternarias).
— \r j w —
é También parece indudable que existen dos tipos de 
reaccidn claramente diferenciadas, segdn se obtengan colora- 
ciones azui moradas (instantdneamente por urotropina; con clo^  
ruro de cetil^dimetil-bencilamonio con el tiempo) o de color 
verde esmei'alda (trietilanina, dcidos poliâminocarboxilicos, 
con excepcidn del DTPA).
Résulta obvio que no todas las bases son apropiadas 
para saturar la capacidad de coordinacidn del Pd (ll), paia 
dar lugar a especies conplejas del tipo II (fig. 49). Por el 
contrario, parece que la posibilidad de formacidn de tal es­
tructura compleja biciclica, estd relacionada con una cierta 
selectividad del ligando auxiliar para, coordinarse con el dto^  
mo central de Pd (ll), ya que de todos los compuestos inves­
tigados, dnicamente la urotropina (de modo instantdneo) y el 
CDMBA (de modo diferido) parecen réunir tales requisites pa­
ra dar lugar a la formacidn de un complejo ternario del tipo 
II (fig. 49). Gin embairgo, la hipdtesis parece confirmarse - 
por las conclusiones obtenidas por PAHNETIER (9,10), las cua 
les indican que la urotropina es capaz de unirse al dtomo —  
central de Pd, por medio de uno de los dtomos de ni&rdgeno, 
formando los complejos correspondientes.
Ademds résulta también claro que debe existir al m^ e 
nos, otro tipo de mecanismo de formacidn de complejos terna— 
rios entre el cincdn y el paladio (il), juzgando por la posi 
bilidad de formacidn de complejos de color verde intenso. La 
obtencidn de este tipo de coloraciones, que implica un despla 
zamiento batocrdmico mayor del radximo de absorcidn del comple 
jo con respecte al del propio reactivo puro, comparativamente
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con la obtencidn de una estructura del tipo II, s© corresponde 
con la formacidn de una estructura mds estable (generalmente - 
ciediânte el cerramiento de un mayor ndmero do ciclos en la es­
tructura del complejo quelato), Para este tipo de complejo mds 
©stable, nos parece apropiado sugerir la posibilidad de forma­
cidn de una estructura triciclica del tipo III (fig. 49) de —  
acuerdo con las conclusiones obtenidas por HIZINGER y colbs. - 
(1-3). Ademds la posibilidad de que se forme una ©structura —  
triciclica del tipo III, en el caso de la obtencidn do especies 
comple jas de color verde esmeralda, parece evidenciarse mds aiin 
ante la consideracidn del hecho experimental reiteradamente —  
observado por nosotros de que en medio imidazol o urotropina - 
(pH 6-8), el reactivo cincdn da lugar con el Co (ll) a la for­
macidn de una especie compleja de intenso color verde esmeral­
da, que de acuerdo con las conclusiones de diverses autores —  
(37-44), en relacidn con el ©studio de algunos forraazanes, he­
mos atribufdo a la probable oxidacidn del catidn Co (ll) a Co 
(ill), lo que se traduce en la posibilidad de cerramiento de - 
un ciclo adicional para el complejo quelato résultant©, como - 
consecuencia del increment© ©xperimentado por la carga positi­
va del catidn, asi como en el correspondiento incremento del - 
ndmero de coordinacidn mdximo del idn central. Lo anterior pa­
rece confirmarse también por el intenso color verde azulado —  
del complejo forr-'x'.o entre el cincdn y el galiô (lll). Résulta 
evident© que en caso del Pd (il), no puede producirse la cita- 
da variacidn de modo idéntico por lo que respecta a su estado 
de oxidacidn © indice de coordinacidn pero, el proceso de ce—  
rramiento de un tercer ciclo en la estructura del complejo quo^
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lato, parece ser rauy similar alo ya referido en relacidn con el 
caso del cobalto (il).
S in embargo, la iraposibilidad de variacidn del estado 
de oxidacidn del Pd (il) plantea el probleraa de como puede ser 
cerrado el tercer ciclo del complejo quelato mediante un ligan 
do que hicies© de puente entre el idn central Pd (il) y el gru 
po fenoxi, totalnente ionizado en las cdndiciones de pH del ra©^ 
dio utilizadas. En nuestra opinidn, esta posibilidad se puede 
producir mediante el empleo de ligandos apropiados de gran ba­
sic idad (trietilaoina) e incluso del tipo polidentado (comple- 
xonas), que puedan efectuar simultdneamente el doble oometido 
de coordinar la Valencia residual del ién central Pd (il), asi 
como de poder establecer un enlace -probablement© del tipo puen 
te de hidrégeno entre el propio ligando y el grupo fenoxi. EvdL 
dentamente existird un gran ndmero de ligandos potencialmente 
apropiados para el deserapeno de esta doble funciôn, que pueden 
resultar inopérantes en la prdctica para este fin, por razones 
de tipo estérico,
Ademds pensaraos que la excepcidn al coraportamiento gje 
neral raostrado por àcidos poliaminocarboxflicos en calidâd de - 
ligandos complementarios, constitulda por el DTPA (dcido diami— 
no-trietilenpenta-acétioo) puede ser debida a uno de los siguien 
tes factores o a la accidn de arabos simultdneamente :
* Poder complejante excesivaoent© grande del DTPA por 
el Pd (il) que ocasiona el "secuestro " o enmas car ami en t o de d^ 
cho catidn de su complejo con cli\cdn.
$ Existencia de algân impedimenta de tipo estdrico que 
impida a la molécula de DTPA coordinar al Pd (il) y establecer
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simultdneamente el aludido cerramiento de nn tercer ciclo con 
el grupo fenoxi a través de un puente de hidrdgeno.
Pinalraente, en la figura 49 (estructura IV) se ha con 
siderado otra hipotdtica posibilidad de que el cincdn pueda - 
dar lugar a la formacidn de can complejo binario y triciclicc 
con el Pd (il), en el supuesto de que el paladio (il) satura- 
se sus dos valencias principales a costa de la Sustitucidn de 
los dos protones correspondientes a los grupos dcidos; carbo- 
xflico y fendlico; satui'ando su ndxima Valencia por coordina—» 
cidn del Pd (il) con los dtomos bdsicos de nitrdgeno de los - 
grupos diazo y ajnino, que présenta la raolécula. Este esquema 
de reaccidn, a primera vista sencillo y posible, no es proba­
ble que se realice en la prdctica (para el complejo de cincdn/
Pd (il)) por una serie de razones derivadas de la consideracidn 
de los diversos hechos expérimentales conclusiones hasta aqui 
discutidos (disociacidn total de los grupos amino y fendlico - 
en las condiciones de trabajo observadas de pH 8,5; drdstica 
variacidn de los resultados obtenidos en la formacidn de corapl^ e 
jos cincdn/Pd (il) y caracteristicas de los mismos en funeidn - 
de la natural©za de una tercera especie present© en el sistema 
en calidad de ligando complementario, lo que résulta incompati­
ble con la hipdtesis de la saturacidn del indice de coordinacidn 
mdximo del idn central Pd (il), de resultar posible el estable- 
cimiento de la estructura IV de la figura 49, lo que se tradu- 
ciria en una gran inercia quimica del complejo considerado con 
respecto a la posibilidad de formacidn de complejos ternarios - 
por el Pd (il) en presencia de otros ligandos distintos del pro^  
pio cincdn, en abierta contradiccidn con los hechos expérimenta
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les observado8, etc.).
Con respecto al complejo formado entre el reactivo 
cincdn y el Cu (ll), se ha considerado la hipotdtica posib^ 
lidad de formacidn de un complejo binario y triciclico del 
tipo de la estructura IV. Los tiabajos de PRICE (?), con —  
forraazanes con dos grupos fendlicos o un grupo fendlico y - 
un carboxilo, deraostraron que ésta es la estmictura nids pro^  
bable para los complejos de Cu^^ con forraazanes. Las espe—  
ciales caracteristicas del complejo; valor de pH en que se - 
obtiene, invariabilidad de los resultados obtenidos en la - 
formacidn del complejo al variar la naturaleza del tampodn, 
etc.) nos permiten establecer que el complejo cincdn/Cu (il) 
investigado, parece ser de este tipo.
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4.- PERSPECTIVAS QUE PRESENTA LA APLICACION PRACTICA BE LAS 
REACCIONES INVESTIGADAS. LINEAS FUTURAG DE TRABAJO.
Durante el desarrollo del tiabajo experimental objje 
to de la présente memoria, hemos encontrado numérosas diferen 
cias entre los diversos complejos investigados, as! como en - 
las condiciones prdcticas requeridas para la formacidn de los 
mismos. Entre los mds importantes, podemos citar: Presencia - 
de uno o de dos mdximos de absorcidn, asi como la longitud de 
onda de los mismos, pH dptimo requerido para el (fesarrollo de 
la reaccidn de formacidn del color, gran selectividad del reac^ 
tivo para formar diversas especies complejas en presencia de - 
uno u otro medio, efecto de la adicidn de dcidos poliaminocar- 
boxilicos (complexonas), caracteristicas de extraccidn de los 
complejos con diverses sistemas de disolventes orgdnicos, etc.. 
Por todo lo anteriormente expuesto, el empleo del cincdn como 
reactivo para la determinacidn de los elementos investigados 
présenta amplias perspectivas de prdctica.
Aunque del tratqgo experimental realizado se despren- 
de que el cincdn puede utilizerse como un reactivo de gran sen 
sibilidad para la determinacidn espectrofotométrica de los di- 
versos cationes estudiados (cuando dstos se encuentran puro s), 
se réserva para un futuro prdximo el estudio cuantitativo de 
interferencias y la puesta a punto de métodos analiticos que - 
permitan de terminer conjuntaniente dos o mds de los cationes in 
vestigados.
Se ha observado ademds, que al adicionar Nn^^ sobre - 
el reactivo cincdn en medio HOIO^/NH^OH, aparece una coloracidn
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azul fugaz, que desaparece y se transforma en araarilla. Por 
lo tanto, otra interesanté linea de trabajo, es el estudio - 
del complejo de color araarillo formado entre el cincdn y el 
manganeso (il), cuyo mdximo de absorcidn se encuentra en la 
zona de ultravioleta, desplazado hipsocrdmicamente con res­
pect© al mdximo de absorcidn del reactivo,
IV. C O N C L U S I O N E S .
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1, - En la vaioracidn potenciométrloa del oiîicdn (die
suelto en la mezcla alcohol-àgtia) , se observé un 
solo punto de equivalencia cuando el reactivo se 
valoré s in ningdn trataoilento prevlo, siendo su 
pH inicial igàuii a 4,5. S in embargo, se obserVaron 
dos puntos de equivalencia cuando antes de efec— 
tuar la valoracién se le hizo pasar a través de 
una résina de intercambio catiénico, en forma hl 
drégeno, deduciéndose que en el primer punto de 
quivalencia se neutralizan conjuntamente los gru­
pos -SO^H y -COOH y que el reactivo empleado se - 
encuentra originalmente en forma de sal disédica, 
mientras que, en el segundo punto de equivalencia 
se neutralizan los dos grupos dcidos restantes.
2,- El grado de pureza,calculado a 'ytrtir del consumo 
de hidréxido sédico empleado para la primera neu- 
tralizacién ( grupos sulfénico y carboxilo),o:dei 
consumo total empleado para la neutralizaoién de 
los cuatro grupos dcidos, es igual a 70,7 5^* Este 
resultado concuerda satisfactoriamente con el obte 
nldo empleando el método de la relacién molaf para 
una relacién estequiométrica de cincén/paladio (il) 
1:1, como técnica de valoracién fotométrica del - 
reactivo.
3,- El reactivo es poco soluble en agua. Su solubili- 
dad en disolventes de inenor polar idad que el agua
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es mayov, siendo muy soluble en una mezcla acuoso or 
génlca de etanol>butanol,benceno, agua (en p#qpor—  
cién de 4,5 : 1 : 1 : 3»5 Respectivamente).
4.- El cincdn es sumamente inestable en soluciones acuoe 
sas o acuoso-orgdniea&, tenlendo una estabilidad mo- 
derada-durante las primeras vfintisu^tro horas sigu^ëg^ 
tes a la prépara c i 6n de la diselucién- en una mezcla 
de etanol-agua ( 2:3 respectivam^^te). Por esta razén, 
las dlsoluciones del reactivoodeben de ser empXeadas 
recientemente preparadas.
5.- Et cincdn reacciona con:
Pd (il), formando un complejo de color azul morado, 
cuando la reaccidn se efectua en medio urotropina --
(pH 6,5-9 ).
Cu (II). formando un complejo de color azul en la zo^  
na de pH comprendida entre 1 y 12.
Ni (il), p^ra dar lugar a la formacidn de una especie 
compleja de color violnta, en la zona de pH comprend^ 
da entre 4 y 11,
Co (il), formando un complejo de color verde azulado, 
cuando la reaccidn se efectua en la zona de pH cor 
prendida entre 5 y 11.
Ga (lll), formando un complejo de color azul en la Zo 
na de pH compre#dida entire 5 y 9*
6.- El cincdn muestra en medio urotropina ( ÿH 8- 8,5 ) , 
un mdximo de ab#orei6d en 4?5 nm, observdndose un de^ 
plazai^kento batocrdmico de 120 nm cuando se forma el 
complejo cincdn/paladio (ll^ en este medio.
“ ■ 1.86 —
7. - La zona de pH donde se obtiene la mdxima aTm##&WaiGiîâ
del complejo anterior es la comprendida entre 7,5 y 
8,5 , siendo ligeramente superior alrededor de 8/5/
8.- El cincdn muestràen^medipHClQ^/ NH.OH (,pH =9,5 ), 
un mdximo de absorcidn a 4S^O-510 nm, obserWlndbs%JLm 
des pla za mien t o batocrditipo de 90 dm cuando se f^ riëa el 
complejo con el Cu (ll)^ en dicho medioi
9.- La zona de pH donde se optiene la mdxima intensidad del 
complejo de Cu (il), es la comprendida entre 5 y lO.
10.J-E1 cincdn muestra en medio biftalato/HaOH ( jpH «= 6,2)un
mdximo de absorcidn en la igngitud dé onda de 4?5-480nm, 
observdndose, que al formarse el complejo de niquel,- 
éste présenta dos mdximos de absorcidn: el primero en 
520 nm y el segundo en 665 nm ( correspondientes a un 
desplazamiento batocrdmico de 4o y I90 nm respectiva-— 
mente).
11.—La zona de pH donde se obtiene la mdxima absorbancia 
del complejo cincdn/niquel (il), es la comprendida en­
tre 4,5 y 6,5, mostrando una intensidad ligeramente 
yor cuando el medio empleado es biftalato.
l^.-El cincdn muestra en medio imidazol ( pH =7,5 ), un ma
ximo de absorcidn en 465-470 nm , observdndose un des­
plazamiento batocrdmico de 195 um, cuando se forma elc 
complejo de cobalto
13.-La zona de pH donde se obtiene la mdxima absorbancia - 
del complejo de cobalto es la comprendida entre 6 y 7,5 
siendo ligeramente superior alrededor de 7,3,
14.-E1 reactivo muestra en medio iËidazol ( pH=6,l), An nm
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ximo de absorcién en 470-475 nm, observ^Êodose tin despla 
zamiento batocrdmico de l6o nm, cimndo s'é forma el corn
plejo de Ga (lll).
X:
15^'-La mdxima absorbancia del complejo oincdn/galio (lll), 
se obtiene cuando el mismo se fozma en la zona de pH - 
comprendida entre 5,5 y 7,0, siendo ligeramente supe*â 
rior alrededor de 6,1.
16.-Todos los complejos investigados son es tables duiraxite 
nmminimd de 24 boras cimndo se forman en é%ce#0 de ca 
tidn, observdndose un decrecimiento de la absorbanoia 
en dicho tiempo (variable segdn la longitud de onda de 
medida ) ouando se forman en exceso de ligando* Este d^ 
crecimiento de atribuye a la inestabilidad del reactivo 
libre en disolucién*
17,-El complejo investigado cincén/paladio (il), parece Sèr^ 
con mucha probabilidad,del tipo temario biciclico en - 
medio urotropina; mientras que, en otros medios, impli- 
cando la presencia de algunoS ligandos fuértemente bési 
CCS o muy complejantes ( de tipo pçliamihCCarboxilico), 
parece originaybe otro tipo de complejos més estables, 
también de tipo temario y de probai)lé estructura triche
18**E1 complejo estudiado de Ni (il), muestra tambi^ gran 
des posibilidades de ser de tipo ternario biciclico, - 
por intervencién del grupo -OH en oalidad de tercer IdL 
gando, dando lugar a la formacidn de un complejo hidro^ 
xo-cincén-niquel (il).
19.-La apariciéh de una coloracién yioleta en el momento de
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adtcionar el cobalto (ll) sobre el reaotivoj la ctial 
desaparece y se transforma en verde con mayor o menor 
rapldez, depend!endo del pH y del medio, parece ser/ 
oon mucha probabilidad,debida a la formacidn del odk 
plejo correspondiente del cobalto (Xl) y la oxidacidn 
y estabilizaoidn posterior en forma del complejo de - 
cobalto (III).
20.-El posible oomplejo cincdn/cobalto (ill), asi obtehi- 
do, paroe tener una estructura de tipo binario tricie 
olico s estznicimxa que parece oorresponder también al 
oomplejo cinodn/galio (ill).
21.-Là posible oxigacidn del cobalto(Xl)a cobalto (XIX) 
parece ser aoelarada por la adicidn de una pequefLa can 
tidad de agua oxigenada.
22.-La adicidn de un excmso de agua oxigenada da lugar a 
la desaparicidn del complejo cincdn/cobalto (ill),fayo 
reoiendo posiblemente la oxidacidn del cincdn con la
subsiguiente formaéridn de la sal de tetrazolio corre^ 
pondiente y un nuevo complejo de cobalto (cuya este-—  
quiometria, asi como el estado de oxidacidn del metal, 
no han sido determinados).
23.-El complejo cincdn/cobre (iX) présenta grandes posibi 
lidades de tener una estructura de tipo binario—tric^ 
clico.
24.-Todos los complejos investigados muestran una relacidn 
estequiométrica meial-*ligando lil, segdn ha podido e^ 
tablecerse mediante la aplicacidn de diverses métodos
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espectrofotométrlcos, mostrdndose los miëmo)muy esta* 
blés frente al efecto de la gllucidn.
25*-El estudio de los espectros de abAdrcléd de les eompie 
jos en dues tidn en condiciones de exceso de catidn y *• 
de ligando, indioa para #odo8 ellos, la existedcia de 
una sola especie compleja ai'este sistema de estequio^ 
metria de tipo ML»
26«-Lai constcmtes aparentes de equilibrio de los eompléé 
jos, se d et erminaron a partir de los datos experim^# 
taies obtwidos para las series de variaciones conti- 
nùas isomolares y relacidn molar, habiendose hallado - 
pàra cada uno, valores diferentes de pM CaAprendidds - 
entre 5,0 y 7«75 (considerando dnicamente los comp6n% 
tes métal y li^ndo en el base de XoS poslblés coifi|rle^  
jos ternarios).
27.-AdicionaImente, se determine el valor de pK de todos - 
los complejos investigados empleando el mdbcdo de à W q g  
cidnes proporoionales, habiéndose obtenido valores bon 
cordantes con los anteriores dnicamente en el caso de 
los complejos mds débiles (cuyo valor de pK fuése in­
ferior a 6,0).
28.-La sensibilidad analltica de los métodos espebtrofoto- 
métrlcôs propuestos para la determinacidn dé IbS cati^ 
nOs investigados, ha sido avaluado por très criterios 
distintos %
Sensibilidad préetica (pft)»
Coeficiente de extinCidn molar« ^
Sensibilidad Condicional de SANDELL*
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Los valores obtenidos, se encuentran reprasentados en 
la tabla VIII, en la cual puede observarse que el em­
pleo del reactivo cincdn para el andlisis cuantitati­
vo de diversos cationes, provee de un método espeotro 
fotomdtrico sensible, especialmente para la détermina 
cidn de cobre, galio, cobalto y paladiP•
294^0omo consecuencia de los ensayps pertinentes de cainbio 
idnico, Sé ha ocrmprobado que la carga neta de todos - 
los complejos estudiados, es negàtiva.
30.-Sobre la base de la consideracidn de los diverses mé­
canismes de reaccidn posibles entre el reactivo cincdn, 
el catidn Pd (il) y posibles ligandos secundarios, se 
concluye que la estructura mds probable del complejo - 
temario de color azul-morado cincdiwPd ^11 )-urotropi­
na, es de tipo quelato biciclica, eÉhibiendo una carga 
negativa de dos unidades, de acuerdo con el esquema re 
producido en la figura 49-^ 11. Se ha oomprCbado que la 
urotropina actua en calidad de sëgundo ligando muy se­
ls C tivo para dar Iqgar a la (prmacidn del complejo mix 
to considerado, lo que se desprende de los resultados 
obtehidos en el estudio del papel desempedado por un - 
gran ndmèro de ligandos bdsicos nitrogenados éil la pos^ 
ble formacidn del correspondiente complejo temario cin 
cén-i-Pd (il)^ligando complementario.
3i^^Considerando los diversos mecanismos de reaccidn de las 
especies complejas formadas entre el reactivo y los de- 
mds cationes investigados, se concluye que la estructu­
ra mds probable de los mismos es:
Complejo hidroxo-cinc6n-Ni (ll, estinictura tipo que- 
lato bic£clica con una carga neta negativa de una tml 
dad.
Complejo cincdn/Co (ill), estructura tipo quelato tr^ i 
cfolica, con una carga neta de una uni dad.
Complejo cincdn/cobre (ll), estructura tipo quelato - 
triciolica, con una carga neta de una unidad.
Complejo cincdn/galio (ill), estructura tipo quelato 
triodCclica con una carga neta de una uni dad.
32.-Pinalmente, ha podido comprobarse que el sistema cih— 
cdn-Pd (ll) puede dar lugar a la formacidn-ademàîde - 
complejos temarios biclclicos de color azul morado - 
en medios de urotropina, as£ como tambidn con alguxias 
sales de amonio cuaternarias de cadena larga- de com- 
plejos triciclicos de color verde en medios aminados 
fuertemente bdsicos (trietilamina) o con dcidos poli- 
carboxllicos (complexonas), ouya estructura molecular 
se supone puede ser del tipo reproduèido en la figura 
49 -111 .
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